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“Inteligéncia é a capacidade de se adaptar as mudangas.”

(Stephen Hawking)



RESUMO: Constructed wetlands sao sistemas naturais de tratamento de dguas residudrias e
de abastecimento, que removem poluentes por macrofitas aquaticas e pelo biofilme formado
nas raizes dessas plantas fixadas a um meio suporte. Esse método de tratamento tem como
vantagem o baixo custo de implantagdo e manutengao, economia de energia elétrica durante
seu funcionamento, além de serem eficientes na reten¢do de poluentes. Os poluentes que tem
gerado grande preocupagdo devido aos riscos a saide humana e ao meio ambiente sdo o0s
interferentes enddcrinos. Essas substancias estdo cada vez mais presentes no meio ambiente,
especialmente nos corpos hidricos, € podem causar cancer em seres humanos e animais,
mutagenicidade nos 6rgdos reprodutores das espécies animais presentes na biota aquatica,
esterilidade em homens, entre outros efeitos adversos a saude. Portanto a presenca dessas
substancias em aguas residudrias tem despertado grande preocupagdo e o uso de métodos para
a retengdo das mesmas ¢ de extrema relevancia e importancia. Neste contexto, o presente
projeto visou avaliar a eficiéncia de constructed wetlands de fluxo subsuperficial horizontal,
em escala de bancada, na retencdo dos interferentes endocrinos: bisfenol A (BPA),
etinilestradiol (EE2) e levonorgestrel (LNG) adicionados a esgoto sintético previamente
preparado. Foram utilizados quatro diferentes tipos de wetlands: trés contendo brita como
meio suporte, uma cultivada com Cyperus isocladus (WL1), uma sem macrofita (WL2) e
outra cultivada com Eichhornia crassipes (WL3); a quarta wetland (WLC) possuia além da
brita, carvao de bambu (Dendrocalamus asper) como meio suporte, e foi cultivada com a
mesma macrofita de WL1. Foram avaliados também a toxicidade do esgoto sintético, a
adsorcdo no meio suporte utilizado, e a absor¢do dos interferentes enddcrinos pelas
macroéfitas. Parametros fisico-quimicos como pH, demanda quimica de oxigénio, carbono
organico dissolvido, série de solidos, série de nitrogénio, e fosforo total, assim como a
quantidade de biomassa, e concentracdo de macro e micronutrientes nas macrofitas foram
avaliados para controle do sistema. As reten¢gdes médias de BPA foram de 80,7 (£ 6%) em
WLC, para WL1 42,3 (= 16,8%), em WL2 30,2 (£ 19,5%) e para WL3 20,0 (£ 21,1%). Para
EE2 as reten¢des médias foram 85,2 (£ 3,4%) para WLC, 51,4 (= 9,7%) em WLI, 23,3 (=
17,6%) em WL2 e 55,4 (+ 4,3%) em WL3. Para o hormonio LNG a WLC obteve retengao de
82,7 (£ 5,0%), 74,2 (£ 9,3%) em WLI1, 81,2 (+ 5,0%) em WL2 ¢ por fim, 82,8 (+ 6,8) em
WL3. Com os resultados obtidos, conclui-se que as constructed wetlands avaliadas sao
sistemas eficientes de tratamento de interferentes endocrinos em aguas residuarias, podendo

ser utilizadas para mitigacdo desse tipo de contamina¢@o ambiental.

Palavras-chave: leitos cultivados; bisfenol A; etinilestradiol; levonorgestrel; macroéfitas.



ABSTRACT: Constructed wetlands are natural systems of wastewater treatment and supply,
which remove pollutants by aquatic macrophytes and the biofilm formed in the roots of these
plants attached to a support medium. This method of treatment has the advantage of low cost
of implantation and maintenance, saving of electricity during its operation, besides being
efficient in the removal of pollutants. The pollutants that have generated great concern due to
the risks to human health and the environment are endocrine disrupters. These substances are
increasingly present in the environment, especially in water bodies, and can cause cancer in
humans and animals, mutagenicity in the reproductive organs of animal species present in
aquatic biota, sterility in men, among other adverse health effects. Therefore, the presence of
these substances in wastewater has raised great concern and the use of methods to remove
them is extremely relevant and important. In this context, the present project aimed to
evaluate the efficiency of horizontal subsurface flow constructed wetlands, in bench scale, in
the retention/removal of endocrine disruptors: bisphenol A (BPA), ethinylestradiol (EE2) and
levonorgestrel (LNG), added to synthetic wastewater previously prepared. Four different
types of wetlands were used: three containing gravel as support medium, one cultivated with
Cyperus isocladus (WL1), one without macrophyte (WL2), and another cultivated with
Eichhornia crassipes (WL3); the fourth wetland (WLC) had besides gravel, bamboo charcoal
(Dendrocalamus asper) as support medium, and was cultivated with the same WLI
macrophyte. The toxicity of the synthetic wastewater, the adsorption in the medium used, and
the absorption of the endocrine disruptors by the macrophytes were also evaluated.
Physicochemical parameters such as pH, chemical oxygen demand, dissolved organic carbon,
solids series, nitrogen series, and total phosphorus, as well as the amount of biomass and
macro and micronutrient concentrations in the macrophytes, were also evaluated. The mean
retentions of BPA were 80.7 (= 6%) at WLC, to WLI1 was 42.3 (£ 16.8%), at WL2 30.2 (=
19.5%) and for WL3 20.0 (= 21.1%). For EE2 the mean retentions were 85.2 (+ 3.4%) to
WLC, 51.4 (£ 9.7%) to WL1, 23.3 (£ 17.6%) to WL2 and 55.4 (= 4.3%) at WL3. For the
hormone LNG the WLC obtained retention of 82.7 (x 5.0%), 74.2 (= 9.3%) in WL1, 81.2 (=
5.0%) in WL2 and, 82.8 (+ 6.8) at WL3. With the results obtained, it can be concluded that
the constructed wetlands evaluated are efficient systems for the treatment of endocrine
disruptors in wastewater, and can be used to mitigate this type of environmental

contamination.

Keywords: constructed wetlands; bisphenol A; ethinylestradiol; levonorgestrel; macrophytes.
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1. INTRODUCAO

Na area de saneamento ambiental, a cada dia que passa mais se tem ouvido falar
sobre poluentes emergentes, que sdo substancias quimicas utilizadas no dia a dia nas
residéncias como, por exemplo, produtos de higiene pessoal e de limpeza, farmacos,
cosméticos, inseticidas, e também produtos quimicos utilizados em industrias de diversos
segmentos. Parte desses poluentes emergentes ¢ classificada como interferentes enddcrinos,
pois interferem no sistema endocrino de seres humanos e animais causando problemas como
feminizacdo de orgdos predominantemente masculinos em peixes machos, e vice-versa,
antecipagdo da menarca em meninas, esterilidade em homens, entre outros.

Entre os interferentes enddcrinos estdo os hormoénios estrogénicos (como
etinilestradiol) e o progestogeno levonorgestrel, que sdo utilizados em anticoncepcionais, em
pilulas de reposi¢do hormonal para mulheres na menopausa, tratamento de cancer, além de
também serem produzidos naturalmente pelo corpo humano e de animais. As mulheres
produzem e excretam mais hormonios naturais durante a gestagdo e menstruacdo, € 0s
hormonios artificiais ingeridos ndo sdo totalmente absorvidos pelo organismo sendo também
excretados. Além disso, animais de grande porte confinados sdo considerados uma fonte
pontual de poluicdo estrogénica.

Além dos hormodnios também existe uma diversidade de substincias quimicas
consideradas como interferentes endocrinos € que possuem caracteristicas estrogénicas, como
por exemplo o composto utilizado na fabricacdo de plasticos o bisfenol A, que apesar de ser
proibido em diversos paises ¢ usado amplamente no Brasil na fabricagdo de garrafas e galdes
de 4gua mineral, recipientes plasticos alimenticios, dentre outros.

Esses interferentes endocrinos tém como destino final as aguas residudrias, porém
as Estacdes de Tratamento de Esgoto convencionais ndo sdo capazes de remover totalmente
esses poluentes, que sdo lancados nos rios juntamente com o esgoto tratado, podendo
prejudicar os organismos aquaticos. Alguns hormonios sintéticos e outros interferentes
enddcrinos sdo extremamente persistentes no meio ambiente, podendo ser captados nas dguas
superficiais e chegar até as residéncias.

Em alguns paises da Europa, como a Franga, ou mesmo nos Estados Unidos
constructed wetlands tém sido utilizadas para tratamento de esgoto de cidades, e alguns
autores relatam que esse tipo de sistema foi eficiente na remogdo de pesticidas com
caracteristicas levemente hidrofobicas (GRAY e SEDLAK, 2005). Tendo em vista que alguns

destes interferentes enddcrinos sdo substiancias com caracteristicas levemente hidrofobicas, a
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exploragdo da alternativa de tratamento de 4guas residudrias contaminadas com estas
substancias por constructed wetlands fornecera subsidios para a implementacdo de um
sistema com baixo custo de implantacdo e operagdo, e com eficientes taxas de retencdo de
interferentes endocrinos, reduzindo assim a contaminacdo das aguas superficiais e

subterraneas por essas substancias, € os problemas que estas podem causar nos seres vivos.
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2. HIPOTESE

A hipétese desta pesquisa ¢ que wetlands de fluxo subsuperficial horizontal
contendo brita e/ou carvao como meio suporte, € cultivadas ou ndo com aguapé ou mini-
papiro, sdo capazes de reter os interferentes endocrinos: bisfenol A, etinilestradiol e

levonorgestrel, que comumente estdo presentes em dguas residudrias.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de constructed wetlands (CW) de fluxo subsuperficial
horizontal, em escala de bancada, na retencdo dos interferentes enddcrinos (IE) presentes em

esgoto sintético.

3.2. Objetivos especificos

. Verificar a eficiéncia de retengdo dos interferentes endocrinos bisfenol A,
etinilestradiol e levonorgestrel presentes em esgoto sintético pelas wetlands;

o Avaliar qual dos diferentes tipos de wetlands estudados possui maior eficiéncia na
retengdo dos interferentes endocrinos e reducdo de toxicidade;

o Desenvolver e validar uma metodologia analitica para identificagdo e quantificagdo de
BPA, EE2 e LNG em esgoto sintético utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a detector ultravioleta;

o Avaliar a toxicidade nas amostras de esgoto sintético das wetlands por meio do teste
Microtox™ com a bactéria Vibrio fischeri;

. Verificar a quantidade e diversidade de colonias de micro-organismos presentes no
meio suporte e nas macrofitas das wetlands;

o Avaliar a concentragdo de interferentes endocrinos nas macrofitas Cyperus isocladus e
Eichhornia crassipes das wetlands;

o Desenvolver e validar uma metodologia analitica para identificacdo e quantificagdo de
BPA e EE2 em macroéfitas utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
detector de fluorescéncia;

. Caracterizar o carvao de bambu utilizado como meio suporte e realizar ensaios de

adsorc¢ao do carvao com BPA e EE2.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

41. Constructed wetlands

A palavra wetlands, que traduzida do inglés significa “zonas himidas”, caracteriza
areas alagadas com solo regularmente saturado e nivel d’adgua por volta de 0,6 m, onde
macroéfitas aquaticas conseguem crescer € se desenvolver (BRIX, 1994; METCALF & EDDY,
1991). Como exemplo pode-se citar brejos, pantanos e outras areas similares que abriguem
formas de vida aquatica (VON SPERLING et al., 2009).

Constructed wetlands (CW) sdo sistemas de tratamento de esgoto abertos e rasos
construidos com a finalidade de simular a estrutura das wetlands naturais, transformando
bioquimicamente os poluentes através da populagdo microbiana presente no biofilme aderido
ao meio suporte (geralmente brita, areia ou cascalho), além de promover mecanismos de
fitorremediagao (HERRERA-MELfAN et al., 2017; ITRC, 2003). No Brasil ndo existe uma
nomenclatura oficial para a designacdo do termo constructed wetlands, alguns autores
traduzem para “leitos cultivados”, “alagados construidos”, “zona de raizes” ou “wetlands
construidos”, e outros utilizam parte do termo originario do inglés “wetlands” como sera
utilizado neste trabalho.

Pode-se citar como vantagem das wetlands simples projeto, operacdo e pouca
manutencdo do sistema, possivel aplicagdo em comunidades isoladas, baixa producdo de
residuos secundérios do processo, baixos custos de operacdo e manutenc¢do, criagdo de um
habitat para espécies animais € incorporacdo a paisagem local — o que aumenta a aceitagao
pela populagdo (HERRERA-MELfAN et al., 2017; TTRC, 2003; USEPA, 1988). Em
contrapartida, os sistemas de tratamento de efluentes mecanizados como em Estagdes de
Tratamento de Esgoto (ETE), por exemplo, demandam energia elétrica, produtos quimicos e
alguns tipos demandam grandes areas para construgdo; por esses motivos as wetlands podem
ser mais adequadas em pequenas comunidades e comunidades rurais isoladas.

O tratamento realizado por wetlands baseia-se nas interagdes que envolvem o
solo, a vegetagdo e os micro-organismos presentes neste tipo de sistema (VYMAZAL, 2007)
promovendo diversos processos fisicos e bioldgicos como adsor¢do, precipitagdo, nitrificagao,
decomposicao, filtracdo fisica e bioldgica, que ¢ realizada pelo biofilme bacteriano aderido ao
meio suporte e raizes da macroéfita (GIZ, 2011). Constructed wetlands possuem alta eficiéncia
de remocdo de matéria organica, coliformes fecais e série de sélidos, e de baixa a média

eficiéncia na remogdo de fosforo e nitrogénio (HERRERA-MELIAN et al., 2017).
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As wetlands s3o indicadas como sistema de tratamento de esgoto em pequenas
comunidades, e sdo classificadas em: fluxo vertical, fluxo horizontal, fluxo superficial e fluxo
subsuperficial (HERRERA-MELIAN et al., 2017). Segundo GIZ (2011) a principal vantagem
da utilizagdo de wetlands de fluxo subsuperficial horizontal ¢ o nivel d’agua permanecer
abaixo da superficie do meio suporte, diminuindo a proliferacdo de insetos e maus odores.
Podem ser utilizados para tratamento secundario ou tercidrio (polimento).

De acordo com Vymazal e Kropfelova (2008) as wetlands de fluxo subsuperficial
sao assim designadas porque o afluente a ela escoa de maneira horizontal, lentamente sobre a
superficie do meio suporte até o sistema de coleta, fazendo com que o esgoto passe por zonas
anaerobias, anoxicas e aerobias entrando em contato com os mais diversos tipos de micro-
organismos. Na Figura 1 estdo apresentados os componentes que fazem parte de uma

constructed wetland de fluxo subsuperficial.

Figura 1. Representacdo esquematica dos componentes de um constructed wetland.
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Fonte: Figura desenhada por Julyenne M. Campos (2018).

4.2. Interferentes endocrinos (IE)

A incidéncia de varias doencas na populagdo tem crescido atualmente, e um dos
fatores que contribuem para isso € o aumento da exposicao as diversas substancias quimicas
presentes no meio ambiente como farmacos, pesticidas, herbicidas, antibidticos, produtos de
higiene pessoal - que sdo substancias indispensaveis a satde humana e ao desenvolvimento
industrial, mas que em elevadas concentragdes podem causar alteracdo no sistema enddcrino
de seres vivos, e por isso sdo chamados interferentes endocrinos (IOMC, 2012).

Interferentes enddcrinos compreendem um amplo espectro de substancias naturais

e sintéticas, além de serem compostos emergentes de natureza exégena (WEE & ARIS, 2017).
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E dificil determinar exatamente quais substincias sdo interferentes endocrinos, pois apesar
dos produtos farmacéuticos e de higiene pessoal serem um grupo ja bem conhecido e
definido, existem varios outros produtos e compostos quimicos que podem interferir no
funcionamento enddcrino de humanos e animais, porém ainda ndo foram testados, ou as
informacdes disponiveis sobre os efeitos adversos estdo incompletas ou sdo controversas
(KIM et al., 2007).

De acordo com Vymazal et al. (2017), os produtos farmacéuticos geralmente sao
lipofilicos e persistentes com o intuito de manterem suas propriedades no organismo dos
humanos e animais domésticos e realizar seu efeito terapéutico, o que pode levar esses
produtos a serem persistentes também no meio ambiente. Pelo fato dos produtos
farmacéuticos serem muito utilizados em grandes quantidades ao redor do mundo, sua ampla
presenca no meio ambiente pode vir a trazer consequéncias inesperadas e indesejaveis
(VYMAZAL et al., 2017).

A classificagdo dos interferentes enddcrinos na literatura geralmente ¢ dada em
quatro classes principais: estrogénios naturais (por exemplo, estrona, estradiol, estriol),
estrogénios sintéticos (ex. etinilestradiol), fitoestrogénios (compostos quimicos naturais que
incluem toxinas produzidas por plantas e toxinas produzidas por fungos, por exemplo) e
xenoestrogénios, que sdo compostos quimicos industriais como o bisfenol A, que € utilizado
em industrias que produzem plastico, por exemplo, o nonilfenol que ¢ um detergente e o
dicloro-difenil-tricloroetano mais conhecido como DDT, que é um pesticida (COMISSAO
EUROPEIA, 1999; AEPHC-NHMRC-NRMMC, 2008).

Além dos hormonios, pesticidas e produtos de origem farmacéutica, alguns dos
interferentes endocrinos de uso industrial sdo fragrancias, retardadores de chamas, tintas,
surfactantes, plésticos, adesivos, lubrificantes, selantes, detergentes, desinfetantes, limpadores
de superficies, materiais de construcdo, eletrodomésticos, moveis, téxteis, dentre outros (WEE
& ARIS, 2017).

Os interferentes enddcrinos podem ser transportados pela agua ou pelo ar e
comumente podem ser encontrados em solos e sedimentos, esses compostos acumulam-se em
diferentes tipos de organismos por meio de biomagnifica¢do na cadeia alimentar, resultante de
suas caracteristicas persistente e hidrofobica (XIONG et al., 2018). Na Figura 2 estdo

ilustrados os 6rgaos que fazem parte do sistema endocrino humano.
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Figura 2. O sistema enddcrino de seres humanos.
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Fonte: JARDIM E GHISELLI (2007).
4.3. Contaminaciio por interferentes enddcrinos e consequéncias nos

seres vivos

Segundo o Comité Cientifico de Medidas Veterindrias relacionadas com a Saude
Publica - CCMVSP (citado por Comissao Européia, 1999), a ingestdo excessiva de residuos
hormonais de 17-B-estradiol, progesterona, testosterona (sintéticos, porém idénticos aos
naturais), MGA (acetato de melengestrol), trembolona e zeranol (ambos sintéticos) e seus
metabolitos, presentes na carne bovina pode acarretar problemas endocrinos, imunolégicos,
imunotdxicos, neurobioldgicos, genotdxicos e cancerigenos - sendo o maior grupo de risco as
criangas até a idade da puberdade.

Os hormdnios podem ser substancias persistentes e cumulativas, podendo causar a
antecipacao da menarca (primeira menstruagdo), problemas no sistema enddcrino de homens
e mulheres, feminilizacdo de diversas espécies de peixes machos, alteragdo no metabolismo e
no desenvolvimento de anfibios e moluscos, além de diversos outros problemas e doengas,
que ainda ndo foram investigados, descobertos ou talvez ainda ndo associados a contaminagao
por horménios naturais ou sintéticos (BAIRD, 2002; COMISSAO EUROPEIA, 1999; GRAY
e SEDLAK, 2005).

Os interferentes endoécrinos atuam ligando-se aos receptores de estrogénio
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bloqueando ou mimetizando a fun¢do hormonal natural dos organismos (JUGAN et al.,
2009). Além disso, em dguas contaminadas com estrogénios ja foram encontrados nas
gbonadas de peixes machos oocitos de peixes fémeas, um sinal de feminilizagdo (JUGAN et
al., 2009).

De acordo com a Comissao Européia (1999), a contaminagdo por hormonios e
interferentes endocrinos em geral pode estar associada tanto a exposi¢do direta (ingestdo de
hormonios) quanto a exposi¢ao indireta, no caso da ingestdo de agua ou alimentos
contaminados com residuos hormonais.

A contaminagdo por interferentes enddcrinos pode ser feita por fontes pontuais,
como o lancamento de aguas residudrias in natura ou mesmo tratadas, tendo em vista que as
Estacdes de Tratamento de Esgoto ndo sdo capazes de remover totalmente essas substancias,
ou por fontes difusas como aplicagdo de pesticidas e herbicidas em culturas, ou ainda
disposi¢ao de lodo e 4guas residuarias no solo (KOOKANA et al., 2007). Outras fontes de
poluigdo por interferentes endocrinos podem acontecer durante a fabricacao, uso e aplicacao
desses produtos na industria, além do descarte incorreto do efluente industrial contendo essas
substancias quimicas (WEE & ARIS, 2017).

Alguns desses compostos trazem efeitos adversos aos seres vivos mesmo em
baixas concentragdes, € como geralmente estdo presentes nas aguas simultaneamente com
outros interferentes enddcrinos a mistura pode haver sinergismo, ou seja, a mistura desses
compostos trazer ainda mais maleficios do que o composto sozinho, e esse € o problema dos
IE ndo serem removidos por completo nas estagdes de tratamento de aguas superficiais e
residuarias (JUGAN et al., 2009).

No entanto, nos niveis baixos de concentracdo que os interferentes endocrinos sao
encontrados no meio ambiente ¢ dificil avaliar se podera ocorrer sinergismo ou antagonismo
quando ocorrem misturas destes produtos quimicos, por isso geralmente os efeitos adversos a
saude sdo associados individualmente as substancias que estdo em maiores concentragdes
naquele meio (AEPHC-NHMRC-NRMMC, 2008). E necessaria uma avaliagio mais
detalhada do risco ambiental que as misturas dessas substidncias quimicas podem causar
(RUNNALLS et al., 2015).

Dificilmente os interferentes endocrinos sao totalmente removidos em ETE
convencionais, sendo lancados nos corpos d’agua e, consequentemente, comprometendo a
biota aquatica. Segundo Atkinson et al. (2012), apesar dos hormdnios reduzirem sua
quantidade durante o tratamento de esgoto, estudos mostraram que seu potencial estrogénico

nao diminui, o que evidencia a persisténcia dessas substancias em efluentes.
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De acordo com Shore et al. (2005), quando lancados em rios, apesar das
concentragdes de estrogénios naturais e sintéticos reduzirem pela metade ao longo dos
primeiros 25 km apo6s a contaminagdo, os mesmos podem ser detectados em até¢ 100 km
depois. Isto ¢ um fator preocupante, pois mostra que essas substidncias podem ser
transportadas por longas distancias, com a possibilidade de interferir no sistema endocrino de
humanos e animais.

A remogao destes compostos abaixo dos niveis de deteccdo ¢ infactivel, porém
alguns processos de tratamento de aguas superficiais e residudrias como processos oxidativos
avangados, carvao ativado e biorreatores de membrana, sdo mais eficientes na reducao destes
compostos do que outros métodos tradicionais (YAN et al., 2017; KIM et al., 2007).
Pesquisadores buscam diferentes tecnologias de remog¢do destes compostos pelo fato destas
tecnologias avangadas disponiveis possuirem limitagdes, alto custo, ou ndo removerem o0s
compostos por completo (XIONG et al., 2018). No entanto, geralmente os métodos mais
eficientes ndo sao adequados para implementagdo no campo ou em comunidades rurais e
isoladas (SOPHIA A. & LIMA, 2018).

Segundo Cai ef al. (2012), grande quantidade de estrogenos liberados por vacas
sao eliminados no esterco, € em muitos paises europeus € norte-americanos as vacas leiteiras
sao confinadas na maior parte do ano, as vezes durante todo o ano, e todo esterco produzido ¢
coletado e disposto no solo como adubo. O adubo disposto no solo evidencia uma carga
pontual de polui¢cdo estrogénica que poderia vir a contaminar ndo s6 o solo, mas também as
aguas subterraneas por meio de infiltragdo, e as dguas superficiais através da lixiviagao.

Conforme dados estatisticos, as fazendas produtoras de leite sdo as maiores
contribuintes para o lancamento de estrogénios no meio ambiente na Nova Zelandia, nos
Estados Unidos € no Reino Unido (CAI et al., 2012; JOHNSON et al., 2006; LANGE et al.,
2002; SARMAH et al., 2006). Leet et al. (2015) estudaram a feminilizagdo de peixes em
contato com aguas residuarias de confinamento animal, e verificaram que 84% dos peixes
machos que entraram em contato com esses residuos durante os primeiros 45 dias (fase larval)

desenvolveram uma cavidade para ovario, um sinal de feminilizacao.
4.4, Bisfenol A, etinilestradiol e levonorgestrel
Os interferentes enddcrinos estudados na presente pesquisa foram o bisfenol A,

etinilestradiol e levonorgestrel, que sdo comumente encontrados em &4guas residuarias e

superficiais ao redor do mundo (MIGEOT et al., 2013; HERRERA-MELIAN et al., 2017;
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GRAY e SEDLAK, 2005; KUMAR et al., 2011), e serdo detalhados a seguir.

Etinilestradiol também pode ser chamado de 17-a-etinilestradiol, EE2, etinil E2 e
estra-1,3,5(10)-triene-3,17B-diol,17a-ethynyl-. O composto bisfenol A pode ser conhecido
como 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propane, 4,4'-isopropylidenediphenol, diphenylolpropane,
entre outros. Ja o hormdnio levonorgestrel pode ser conhecido como norgestrel e d-
norgestrel. Na Figura 3 estdo apresentadas as formulas estruturais dos IE’s citados

anteriormente.

Figura 3. Formulas estruturais dos interferentes enddcrinos de interesse.
HsC CHg

HO I I OH

Bisfenol A Etinilestradiol Levonorgestrel

Fonte: Adaptado de http://www.sigmaaldrich.com/.

Nao existem valores de referéncia para estes interferentes enddcrinos na
legislagdo brasileira, mas apesar destas substancias estarem na Contaminant Candidate List 3
(lista de candidatos a contaminantes da agua potavel) da USEPA, ndo existe dose de
referéncia ou nivel de risco minimo para estas, de acordo com Unregulated Contaminant
Monitoring Regulation 3 — Information Compendium da USEPA (2012). Na Tabela 1 pode-se
visualizar os IE’s citados anteriormente com seus niveis minimos de detec¢do, uso ou fonte

natural e efeitos na saude humana.

Tabela 1. Interferentes endocrinos de interesse com suas caracteristicas fisico-quimicas, e
niveis encontrados em aguas superficiais e/ou residudrias.

Interferente CAS-

Formula molecular TogKow Solubilidade em 4gua Meia-vida Nivel minimo
W

endécrino  Number (mg.LY) (dias)  detectado* (ug.L™)
Bisfenol A 80-05-7 CisH10, 34 300 02-75 0,0009
Etinilestradiol ~ 57-63-6 CaoH2i0, 3,67 113 60 0,0009
Levonorgestrel 797-63-7 Cy1H,0, 3,48 21 12,5- 745 0,005

MCoeficiente de particio octanol-agua.

*Nivel minimo detectado em Aguas superficiais e/ou residuarias.

Fonte: Adaptado de Environmental Protection Agency — USEPA 2 (2012), Environmental Protection Agency —
USEPA 2 (2015), CAS-Number — Chemical Abstracts Service Registry Number, European Union Risk
Assessment Report (2003), PubChem (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/), Li et al. (2014), Runnalls et al.
(2015) .

O tempo estimado para biodegradacdo (meia-vida) de EE2 ¢ de 60 dias, o que


http://www.sigmaaldrich.com/
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
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mostra que este hormdnio ¢ persistente no meio ambiente (USEPA, 2012). Ja os dados sobre
meia-vida de BPA e LNG em daguas residudrias e superficiais sdo os mais variados na
literatura, por exemplo, para bisfenol A varia de 0,2 a 75 dias, e para LNG de 12,5 a 74,5 dias
(EC, 2003; Li et al., 2014). De qualquer forma, os maiores tempos de meia-vida para BPA ¢
LNG indicam que podem ser substancias persistentes no meio ambiente. Na Tabela 2 pode-se
observar os niveis toxicoldgicos, ingestdo diaria aceitdvel e o nivel de referéncia para satde

humana (HRL).

Tabela 2. IE’s de interesse e seus respectivos niveis toxicologicos, IDA, nivel de referéncia na
satide humana e tempo de biodegradagao.

. NOAEL®Y LOAEL® IDA® HRL®
Interferente enddcrino R R N L
(mg.kg™.dia”) (mg.kg~.dia”) (mg.kg~.dia”)  (ug.L™)
Bisfenol A 5 50 0,05 nd*
Etinilestradiol 0,04 0,015 nd 0,035
Levonorgestrel <08 0.8 nd nd

Fonte: Adaptado de USEPA (2012), USEPA (2015), USEPA (2010), Zeilinger et al. (2009).

*dados ndo encontrados.

(1) NOAEL (No Observed Adverse Effect Level), efeito adverso ndo observado; (2) LOAEL (Lowest Observed Adverse Effect
Level), menor efeito adverso observado; (3) IDA (ingestdo diaria aceitavel); (4) HRL (Health Reference Level), valor de
referéncia para satide humana; (5) logKow (coeficiente de parti¢do octanol-dgua); (6) Solubilidade em agua.

Bisfenol A (BPA) ¢ uma substancia quimica utilizada na fabricagdao de resinas de
policarbonato e epoxi-fendlicas, e também policarbonato, que sdo utilizados na fabricagdo de
garrafas plasticas de dgua, potes plasticos, mamadeiras, brinquedos, tubulagdes de dgua, entre
outros produtos pléasticos (WEE & ARIS, 2017; FDA, 2012; USEPA, 2010). As resinas epoxi-
fenodlicas também sdo utilizadas no revestimento de embalagens metalicas de alimentos e
bebidas, no revestimento de tampas metalicas de bebidas com embalagem de vidro, e ainda
como revestimento de tanques de armazenamento de d4gua em residéncias (EFSA, 2006).

A preocupagdo com essa substincia teve inicio por ser encontrada nas aguas
minerais contidas em embalagens plasticas, e também em aguas superficiais (MONTAGNER
et al., 2011; FDA, 2012) que podem nao ser resultante apenas da migracdo de BPA das
embalagens plasticas, mas também da poluicdo dos corpos d’dgua com este composto, e da
baixa eficiéncia de tratamento de aguas residuarias e superficiais na eliminagdo deste
interferente endocrino (WEE & ARIS, 2017). O bisfenol A ¢ continuamente introduzido no
meio aquatico por meio de efluentes industriais, agricolas e municipais (MIGEOT et al.,
2013).

Devido a migragao do BPA do plastico de mamadeiras e embalagens de alimentos,
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alguns paises regulamentaram o uso de BPA nesses tipos de embalagens, especialmente em
mamadeiras (WEE & ARIS, 2017), sendo o Canada o primeiro pais a considerar o BPA como
substancia toxica e estabelecer legislagdes para este composto (MIGEOT et al., 2013).

Nos diferentes grupos de interferentes endocrinos, o BPA ¢ classificado como
“composto fendlico” junto ao nonilfenol e octilfenol (WEE & ARIS, 2017). De acordo com
AEPHC-NHMRC-NRMMC (2008) o valor maximo de BPA encontrado em aguas residudrias
australianas ap0s tratamento secundario foi 12 pg.L™, e os valores orientadores recomentados
em 4gua para consumo humano seria de 200 pug.L™" calculado com base na ingestio diaria
aceitavel.

O bisfenol A possui caracteristicas lipofilicas e por isso pode ser cumulativo no
tecido adiposo de humanos e animais durante o desenvolvimento do feto, gerando maleficios
para a saude de adultos e criancas, causando efeitos adversos no crescimento de
desenvolvimento de 6rgdos e tecidos (WEE & ARIS, 2017). BPA também foi encontrado no
colostro (inicio do leite materno) em dezenove de vinte e uma mulheres estudadas, e seus
derivados clorados foram encontrados nos vinte e um colostros (MIGEOT et al., 2013).

Testes de toxicidade relacionados a efeitos adversos na reprodugdo masculina
foram mais sensiveis para humanos do que para ratos, ademais BPA mostrou interferir nas
glandulas tiredides, mas ndo foram observados evidéncias carcinogénicas (IOMC, 2012). Wee
& Aris (2017) relataram também que BPA interferiu na decidualizag¢do (que € uma reagdo que
ocorre no endométrio durante a gravidez) da progesterona, interferindo também na insulina e
prolactina, que ¢ o hormdnio associado a fabricacdo de leite materno.

De acordo com USEPA (2010) o BPA ja fez parte da “Lista de Substancias
Toxicas Controladas” da EPA (Toxic Substances Control Act - TSCA) pelo fato de ser toxico
para a reprodu¢do e desenvolvimento de animais, além de ser levemente estrogénico. Esta
substancia ja fez parte da lista de “Monitoramento de Contaminantes sem Regulamentacdo”
(Unregulated Contaminant Monitoring Regulation) da USEPA (2012), no entanto foi excluido
desta lista em 2012 com necessidade de realizacdo de mais analises para confirmar seu
potencial toxico e estrogénico.

Migeot et al. (2013) relataram que o cloro presente na dgua para consumo humano
reage com o BPA formando compostos do tipo CIkBPA, que possuem alta atividade
estrogénica. Os autores encontraram 2,2’-C1,BPA, 2,6-CI1,BPA, e CI3BPA no colostro materno
em concentra¢des variando de 0,68 a 1,87 pg.L™.

O hormonio estrogénico etinilestradiol (EE2) ¢ um esteroide andlogo ao hormdnio

natural comumente utilizado em medicamentos e contraceptivos orais combinados, que por
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controlar diversas fung¢des nos organismos (natalidade, reposi¢do hormonal) e seu consumo
ter aumentado significativamente nos ultimos anos, ¢ considerado um grupo importante de
interferentes endocrinos (HERRERA-MELiAN et al., 2017; TIWARI et al., 2017; WEE &
ARIS, 2017).

EE2 ¢ considerado um dos principais contaminantes das dguas residuarias, porque
foi encontrado em aguas superficiais e em efluentes provenientes de aguas de abastecimento
municipais em concentracdes capazes de causar alteracdes no sistema reprodutor de peixes e
no metabolismo de organismos aquaticos, tendo em vista que concentragdes na ordem de
nanogramas ja pode causar esse efeito (HERRERA-MELIAN er al., 2017; GRAY e
SEDLAK, 2005; KUMAR et al., 2011).

O valor maximo de EE2 encontrado em d4guas residudrias australianas apos
tratamento secundério foi 0,27 pg.L”, e os valores orientadores recomendados em 4gua para
consumo humano seria de 0,0015 pg.L™, devido a estrogenicidade do horménio (AEPHC-
NHMRC-NRMMC, 2008). Devido a seu logk.v, a seu coeficiente de absor¢cdo no solo
relativamente alto, e a sua baixa volatilidade o EE2 tende a ser bioacumulativo no meio
ambiente e em seres vivos, e ser resistente a biodegrada¢do devido a suas caracteristicas
hidrofobicas, tornando-se um poluente persistente (WEE & ARIS, 2017).

Segundo Reinhard et al. (2004) estrogénios sdo considerados os interferentes
enddcrinos mais potentes, e além de anomalias reprodutivas em peixes de agua doce que
viviam a jusante de uma ETE, também foram observados bioacumulagdo de estrogénios na
bile, nos ovarios e nos testiculos de peixes que vivem em 4guas contaminadas (GIBSON et
al., 2005; LARSSON et al., 1999; HINTEMANN et al., 2006; SUMPTER et al., 2005). Wee
& Aris (2017) relataram que a toxicidade em peixes que entraram em contato com EE2 na
faixa de ng. L' foi capaz de causar a feminilizagdo completa em peixes machos, reduzindo
assim a fertilidade e a fecundidade, formou peixes intersexuais, diminuiu a contagem de
espermatozdides, ovulos e a qualidade dos gametas.

EE2 ¢ listado como substancia cancerigena e/ou teratogénica pela University of
Maryland’s Partial List of Teratogens, e como cancerigeno pelo State of California List of
Chemicals Known to Cause Cancer (USEPA, 2012). Os valores de HRL sdo para efeitos niao
cancerigenos na agua potavel, baseado nos valores de ingestdo didria aceitavel. Os valores de
solubilidade e de /ogKow do EE2 indicam que ¢ uma substincia moderadamente movel na
agua (USEPA, 2012).

Além dos interferentes enddcrinos em si, diversos estudos buscam identificar e

quantificar seus metabolitos — que podem ser mais ou menos toxicos e estrogénicos que o IE
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original. Hom-Diaz et al. (2015) verificaram que o composto EE2 ¢ o mais recalcitrante,
quando comparado aos demais hormonios encontrados em corpos d’dgua como o estradiol, a
estrona e o estriol. Larcher et al. (2012) apos ozonizacao de agua com EE2 identificaram por
LC-MS subprodutos do EE2 com massas de 302,1517 e 344,1628 u, mas ndo conseguiram
identifica-los. Pieper e Rotard (2011) encontraram o metabdlito estrona proveniente do 17-a-
etinilestradiol, enquanto Ternes et al. (1999b) em experimentos de degradacao verificou que o
EE2 ¢ um hormonio persistente e pouco decomposto em ensaios laboratoriais.

O progestogeno levonorgestrel (LNG) geralmente estd associado ao hormonio
etinilestradiol em pilulas anticoncepcionais (RUNNALLS et al., 2015), mas apesar de haver
vasta literatura sobre EE2 no meio aquatico e seus efeitos adversos, pouca literatura ¢
encontrada sobre o LNG (KING et al., 2016; OVERTURF & HUGGETT, 2015; OVERTURF
etal., 2014).

Um dos motivos pelos quais ndo sdo encontrados dados sobre levonorgestrel ¢ a
limitagdo das técnicas analiticas atuais em identificar esse composto em amostras ambientais,
0 que resulta em pouca informa¢do sobre a toxicidade deste hormodnio em organismos
aquaticos e sua ocorréncia ambiental (KING et al., 2016).

Alguns estudos sugerem que progestogenos como o LNG causa efeitos adversos
nos estagios iniciais de vida dos organismos aquaticos, € que a reducao do crescimento de
peixes em fase larval causada por progestogenos ¢ devida a interferéncia deste composto na
tireoide (OVERTURF & HUGGETT, 2015). Enquanto o EE2 possui efeito de feminilizacao
em peixes machos, o LNG ¢ conhecido por possuir efeito androgénico, ou seja, de
masculinizagdo em peixes (LEET et al., 2015; RUNNALLS et al., 2015).

Runnalls ef al. (2015) relataram que a exposi¢ao de peixes (Pimephales promelas)
ao levonorgestrel na concentragio de 100 ng.L"' impediu a reproducio de peixes, na
concentragio de 5 ng.L” reduziu em 40% a producio de ovos e alguns peixes pararam de
desovar totalmente, e na concentragdo de 0,5 ng.L™" a produgéo de ovos foi reduzida em 20%.
Os autores também observaram que os efeitos adversos ocorreram mais nas fémeas do que
nos machos, tendo em vista que a concentragio de 25 ng. L' aumentou o peso, 0 comprimento
e o perimetro abdominal das fémeas. Além disso, Runnalls ef al. (2015) observaram que os
peixes fémeas adquiriram caracteristicas de peixes machos como manchas na barbatana,
placas de gordura e tubérculos faciais.

Overturf & Huggett (2015) avaliaram o efeito do LNG nas fases iniciais de larvas
do peixe Pimephales promelas na concentragio de 125 ng.L”, com diversos tempos de

exposicdo ao LNG durante 28 dias e independente do tempo de exposi¢do, os autores
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observaram diminuicdo significativa no crescimento das larvas do peixe. Overturf et al.
(2014) pesquisaram a influéncia do levonorgestrel em peixes Pimephales promelas onde
observaram que apo6s 28 dias da eclosao dos ovos o crescimento dos peixes fora reduzido na
concentracdo de 86.9 ng.L", a sobrevivéncia das larvas na concentracio de 462 ng.L”, e a
produgio dos horménios ovarianos na concentragdo de 100 ng.L™".

Estudos toxicologicos com peixes Gasterosteus aculeatus mostraram que em
concentracdes baixas como 6,5 ng.L"' (comumente encontradas em 4aguas superficiais) o
levonorgestrel inibiu a espermatogénese e a regeneracdo pos-reprodutiva, reforcando a
suspeita de que o LNG ¢ um interferente endocrino com caracteristicas androgénicas, ao
contrario do EE2, capaz de masculinizar peixes fémeas e interferir na reproducdo de peixes
machos (SVENSSON et al., 2014).

Svensson et al. (2013) observaram que peixes fémeas das espécie Gasterosteus
aculeatus apresentaram caracteristicas sexuais masculinas (androgénicas) e antiestrogénicas
quando em contato com concentra¢cdes de LNG > 40 ngL”, detectadas em estudos
morfoldgicos e genéticos — mais um indicativo de androgenicidade do LNG.

Peng et al. (2014) analisaram a biotransformacdo de levonorgestrel por dois tipos
de alga e observaram que os principais mecanismos de transformagdo foram hidroxilagao,
oxidagdo e reducdo, resultando em dois subprodutos de degradacao: 4,5-dihydronorgestrel e

6,7-dehydronorgestrel.

4.5. Remocio de interferentes enddcrinos em aguas superficiais e

residuarias por tratamentos convencionais

He et al. (2018a) relataram ter encontrado concentragdes variando de 0,9 a 3,7
ng. L' de BPA em efluentes provenientes de estagdes de tratamento de esgoto apds tratamento
secundario, na Holanda; os autores relataram que algumas das estagcdes tratavam apenas
esgoto doméstico, € que outras tratavam esgoto doméstico e efluentes industriais.

Tran & Gin (2017) pesquisaram a remocdo de vinte e cinco diferentes
interferentes enddcrinos (inclusive o BPA) em uma estagdo de tratamento de esgoto
municipal, e relataram ter encontrado dezenove dos compostos estudados no esgoto bruto. Os
autores encontraram BPA em todas as amostras brutas analisadas com concentragdes variando
de 5,3a6,9 ug.L'1 no Sudeste da Asia, no efluente do lodo ativado as concentracdes variaram
de 0,62 1,0 ug.L'l, e na membrana do biorreator de membrana as concentragdes ficaram entre

0,1e0,7 pg.L'l. As remocgoes de BPA no sistema de lodos ativados variaram de 81,9 a 90,6%,
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e no biorreator de membrana de 88,3 a 97,9%.

King et al. (2016) pesquisaram concentra¢des de etinilestradiol e levonorgestrel
em amostras de agua residuarias tratadas e em aguas superficiais na Australia, e obtiveram
concentracoes de até 2 ng.L'1 EE2 no efluente tratado, € no ambiente de recepgao de 0,1 a 0,2
ng.L", maiores que o PNEC (do inglés, predicted no-effect concentration, ou concentragio
previsivelmente sem efeitos, em portugués) do EE2 que ¢ 0,1 ng.L™". Devido a escassez de
dados sobre levonorgestrel na literatura, King et al. (2016) calcularam um PNEC provisorio
de 0,1 ng.L"' para LNG que foi menor que as concentra¢des previstas de LNG no efluente
(calculadas por meio do consumo de medicamentos contendo levonorgestrel) de 0,2 a 0,6
ng.L". As concentragdes das amostras reais obtidas pelos autores ficaram abaixo do limite de
detec¢dao do método para LNG.

Pessoa et al. (2014) verificaram que uma ETE convencional no Brasil (Ceard) foi
capaz de remover uma média de 75,8% de etinilestradiol, e Atkinson et al. (2012) verificaram
em uma ETE convencional remogdes de -119 (aumento de 119% na saida do sistema em
relacdo a entrada) a 100% para etinilestradiol. Quantificando estrogénios no afluente e no
efluente de uma ETE convencional (lodo ativado, reator anaerdbio, lagoa de estabilizagdo) em
Curitiba/PR, Froehner et al. (2011) relatou que a remogao de etinilestradiol ficou entre 44,1 e
99,1%, e de BPA foi de 99,9 a 100%.

Grover et al. (2011a) observaram remogoes de 43% para etinilestradiol em uma
ETE projetada para remogdo de interferentes enddcrinos, com filtro de carvdao ativado
granular (GAC). Grover et al. (2011b) monitoraram concentracdes de etinilestradiol e outros
horménios em varios pontos de um rio, antes e apos a Estagdo de Tratamento de Agua (ETA)
alocada nesse rio. Os autores ndo foram autorizados a monitorar o afluente da ETA, mas ao
comparar as concentragdes presentes no rio antes ¢ apos a ETA verificaram que houve uma
reducdo maior que 67% para etinilestradiol. As coletas foram realizadas 3,5km antes da ETA e
a 10m, 1,7km e 10km apds a ETA, e os autores utilizaram uma equacao para descartar o efeito
de diluigao das concentragdes de EE2 no rio.

Zhang e Zhou (2008) estudaram a remoc¢do dos hormoénios 17-B-estradiol e
estrona em uma ETE no Reino Unido, verificando de 78 a 92% de remogao para E1 e de 69 a
90% para E2. As amostras foram coletadas antes e apos as etapas de sedimentacdo e filtro
biologico, e como as wetlands possuem esses dois tipos de processos, isso € um indicativo de
uma possivel eficiéncia de remogao de estrogénios neste tipo de sistema.

Em 2010 Gadd et al. pesquisaram a reducdo de hormoénios de residuos de

atividade leiteira, e observaram uma remoc¢do de 50 a 100% apods tratamento aerdbio e
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anaerobio. Os autores relatam que pelo fato dos principais mecanismos de remocao desses
compostos serem oxidacdo e fotodegradacdo, ¢ possivel que a remocdo em tratamento
exclusivamente anaerobio seja limitada. Sendo assim, pelo fato de wetlands possuirem zonas
aerobias e zonas anaerdbias, este tipo de sistema pode ser eficiente na remog¢do destes
estrogénios.

Diniz et al. (2010) observaram remog¢des maiores que 95% de BPA em uma
estacao convencional de tratamento de esgoto em Portugal, com concentragdes médias de
1,55 pg.L"! no esgoto bruto, 0,15 pug.L™" apods a caixa de areia, 0,31 pg.L" apés a etapa de
filtragdo e concentra¢des menores que o limite de detecgdo apds a desinfecgdo ultravioleta.

Vulliet et al. (2008) encontraram o progestogeno levonorgestrel em concentragdes
variando de 5,3 a 7,0 ng.L"' em 4guas superficiais receptoras de esgoto doméstico tratado, e
em aguas superficiais proximas a zona rural.

A quantificagdo de estrogénios em agua bruta e agua tratada da ETA de Sao
Carlos/SP foi realizada por Guimaraes (2008), verificando que o sistema de tratamento por
osmose reversa e tecnologia Milli O" nio era eficiente na remocdo destes compostos, tendo
em vista que os valores encontrados na dgua bruta foram semelhantes aos da agua tratada.
Uma revisdo bibliografica sobre as concentragdoes dos hormonios estudados encontradas nos
afluentes e efluentes de Estacdes de Tratamento de Esgoto, em d&guas superficiais e
subterrdneas e em afluentes e efluentes de Esta¢des de Tratamento de Agua foram compilados

na Tabela 3.
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Tabela 3. Concentragdes de interferentes enddcrinos encontrados em aguas residuarias,
superficiais e subterraneas ao redor do mundo.

Concentragdes de interferentes enddcrinos encontrados no meio ambiente (ng.L'l)(Z)

Aguas residuarias e Estacdes de Tratamento de Esgoto

Autor BPA EE2 LNG Matriz
He et al. (2018) 900 - 3700 — —_— Efluente de ETE convencional - Holanda
5300 - 6900 — — Esgoto bruto - Asia
Tran & Gin (2017) 600 - 1000 — — Efiuente de lodo ativado - Asia
100 - 700 — — Membrana do biorreator de membrana - Asia
King et al. (2016) — 2 <l-1 Efluente de ETE convencional - Australia
- - _ ; (1)
Y. Luo et al. (2014) 13- 2140 1-3 Afluente de ETE convencional 1
30 - 1100 <1-2 —_— Efiuente de ETE convencional”
— 421 — Afluente de ETE convencional - Brasil
Pessoaet al. (2014) — 124 — Efluente de ETE concencional - Brasil
. —_— nd-6 —_— Afluente de ETE convencional - Canada
Atckinson et al. (2012 . i
( ) —_— nd - 10 —_— Efluente de ETE convencional - Canada
Froehner et al. (2011) 1290 - 84110 600 - 1260 —_— Afluente de ETE convencional - Brasil
’ nd - 20 nd - 470 — Efluente de ETE concencional - Brasil
1.2 Afluente de ETE para remocéo de interferentes
PR <1 - PR
. ol (010 endécrinos - UK®
rover et al. . .
( ) o <1 L Efluente de ETE para remogdo de interferentes
endécrinos - UK®
. 1550 nr —_— Afluente de ETE convencional - Portugal
Diniz et al. (2010 .
( ) nd - 310 nr — Efluente de ETE convencional - Portugal
Sodré et al. (2010) 3 1 — Esgoto bruto - Brasil
Hintemann et al. (2006) — 2 — Efluente de ETE - Alemanha

Aguas superficiais e Estacbes de Tratamento de Agua

Autor BPA EE2 LNG Matriz
King et al. (2016) o <1 <1 Agua superficial re_cebendo eﬂu,e_nte de ETE
convencional - Australia
Dies (2014) 18- 131 14-71 — j&gua bruta de ETA - Brasil (MG, SP, RJ)®
18- 370 6 - 156 — Agua tratada de ETA - Brasil (MG, SP, RJ)©
Torres (2014) —_— 194 — Agua de rio tratada da Bacia PCJI™ - Brasil
Y. Luo et al. (2014) 6 - 881 nd- 2 — Aguas superficiais™
. 3-11 nd —_— Agua superficial - Brasil
Jardimet al. (2012) nd - <LD nd — Agua para consumo humano - Brasil
USEPA (2012) — 3-273 — Aguas superficiais - EUA®
Montagner e Jardim (2011) | 520 - 6375 501 - 4390 <19 - 663 Agua do rio Atibaia - Brasil
Sodré et al. (2010) 25-84 nd - 25 —_— Agua do rio Atibaia - Brasil
Chen et al. (2010) o <LD ___ |Rios contaminados com excreFas de animais confinados -
Tawain
Torres (2009) — 191-305 — Agua de rio e 4gua tratada na bacia PCJ™ - Brasil
Vulliet et al. (2008) o nd 5.7 Agua superficial que rgcebe esgoto tratado ou proxima
a zona rural
Pojana et al. (2007) <LD-145 <LD-34 — Agua de lagoa - Italia
Hintemann et al. (2006) — 1 — Rio Reno - Alemanha
Aguas subterraneas
Autor BPA EE2 LNG Matriz
Y. Luo et al. (2014) 2550 nd - 230 — Aguas subterraneas™
Vulliet et al. (2008) — nd- 3 7-11 Aguas subterraneas - Franca

Mg autor apresentou em umartigo de revisdo bibliografica concentracdes de interferentes endécrinos dos seguintes paises: China, Franca, Coréia,

Alemanha, Itélia, Suica e EUA; @os valores relatados pelos autores foram arredondados para nimeros inteiros (casas decimais retiradas);

®United Kingdom; (4)Piracicaba, Capivari, Jundiai; ©'Estados Unidos da América;

1 0s autores ndo relataramas concentragdes daquele

composto; —:significa "a"; nd: ndo detectado; (6)Minas Gerais, Sdo Paulo, Rio de Janeiro; LD = limite de detecgao.
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4.6. Remocio de interferentes endocrinos em aguas residuarias por

wetlands

Tendo em vista que os pesticidas levemente hidrofobicos apresentam propriedades
quimicas semelhantes aos hormonios estrogénicos e que esses pesticidas sdo removidos
eficientemente nas wetlands, isso fornece informacdes para os possiveis mecanismos de
remog¢ao desses hormonios nesses sistemas (GRAY e SEDLAK, 2005). Por isso, segundo os
autores, os hormodnios estrogénicos poderiam ser mitigados de maneira semelhante em
wetlands.

Em 2010, Hijosa-Valsero ef al. compararam o tratamento de dguas residuarias por
diversas configuragdes de wetlands e com diferentes macrofitas, simultaneamente ao
tratamento da mesma agua residuaria em uma estagdo de tratamento convencional. Os autores
relataram que a ETE ndo foi capaz de remover diclofenaco, carbamazepina, galaxolide e
tonalide, enquanto que as wetlands removeram todas essas substancias, em maiores ou
menores quantidades. Isso evidencia que wetlands foram mais eficientes no tratamento de
interferentes enddcrinos do que o tratamento convencional em ETE.

He et al. (2018a) utilizaram wetlands de fluxo superficial e subsuperficial vertical
cultivadas com Phragmites australis para realizar tratamento terciario de esgoto proveniente
de ETE; os autores analisaram cetoprofeno, diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, eritromicina,
lincomicina, sulfametoxazol, propranolol, metoprolol, &cido clofibrico, carbamazepina,
cafeina, bisfenol A, estrona, 17p-estradiol, etinilestradiol e estriol. Os autores ndo detectaram
EE2 na entrada das wetlands, e as remog¢des de BPA variaram de -29,2 £116,3% a -88,3
+78,2% (acumulo de BPA na saida do sistema).

Herrera-Melian et al. (2017) estudaram a presenga e a remoc¢do de quatorze tipos
de hormdnios em agua residuaria de um campus universitario por wetlands de fluxo
horizontal e vertical, algumas cultivadas com Cyperus sp. e outras com Phragmites sp.,
contendo residuo vulcanico, residuo de palmeira ou brita como meio suporte, e capacidade
variando de 200 a 265L. Dos quatorze hormoénios estudados, os autores detectaram nove na
dgua residudria: 17B-estradiol, estriol, estrona, boldenona, testosterona, norgestrel,
progesterona, noretisterona e prednisona. As taxas de remocao variaram de 30 a 100%.

Dai et al. (2017) utilizaram wetlands com 204 m? de érea, de fluxo vertical
acopladas a wetlands de fluxo horizontal, contendo cascalho como meio suporte e cultivadas
com Cannaglauca, Thalia dealbata, Canna indica, Typha angustifolia, Cyperus alternifolius,

Arundo donax, Acorus tatarinowii, € Desmodium styracifolium, para realizar o tratamento
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terciario de esgoto proveniente de uma ETE. Os autores trabalharam com TDH variando de 6
a 24 horas, e pesquisaram a presenga € remog¢ao pelas wetlands dos interferentes endocrinos
El, E2, EE2, BPA, triclosan, 4-terc-octilfenol e 4-nonilfenol no esgoto. Dai et al. (2017) nao
encontraram EE2 nesta dgua residuaria, mas obtiveram 45 (£ 15%) de remocao BPA.

Toro-Vélez et al. (2016) realizaram o tratamento secundario de esgoto municipal
com wetlands de fluxo subsuperficial horizontal em escala piloto, uma cultivada com
Heliconia psitacorum, outra com Phragmites australis e outra sem planta. Os autores
verificaram a remogao de nonilfenol e bisfenol A, que variou de 62,2 a 73,3% de remocgao de
BPA.

Papaevangelou et al. (2016) estudaram a remog¢do de bisfenol A, nonilfenol,
monoetoxilado de nonilfenol, dietoxilado de nonilfenol, e triclosan em esgoto municipal de
um campus universitario por wetlands de fluxo subsuperficial horizontal e de fluxo vertical,
cultivadas ou ndo com Phragmites australis ou Typha latifolia. Os autores relataram que a
remocao de BPA nas wetlands variou de 45,6 a 99,0%.

Avila et al. (2015) trataram esgoto municipal por uma wetland de fluxo
subsuperficial vertical e uma de fluxo subsuperficial horizontal cultivadas com Phragmites
australis, e uma wetland de lamina d’agua livre de 240m? com diversos tipos de plantas —
todas operando em série. Os autores verificaram a remog¢do de ibuprofeno, diclofenaco,
paracetamol, tonalide, oxibenzona, triclosan, bisfenol A e etinilestradiol, atingindo remogdes
maiores que 99% para BPA (se for levado em conta todo o sistema em série). As
concentragdes do horménio EE2 nas amostras ficaram abaixo do limite de deteccao, de
acordo com Avila et al. (2015).

Vymazal, Bfezinovd & KoZeluh (2015) realizaram tratamento secundario de
esgoto municipal de até 200 habitantes por trés constructed wetlands de fluxo subsuperficial
cultivadas com Phragmites australis e/ou Phalaris arundinacea, utilizando brita como meio
suporte. Os autores avaliaram a remogao de estrogénios (estrona, estriol, 17B-estradiol e 17a-
etinilestradiol), testosterona e progesterona; as remocdes de EE2 variaram de actimulo na
saida de uma das wetlands (maior concentragdo na saida do que na entrada) a 81,4%.

Carranza-Diaz et al. (2014) avaliaram a remogdo de bisfenol A, cafeina,
carbamazepina, diclofenaco, galaxolide, ibuprofeno, cetoprofeno, naproxeno, 4-nonilfenol,
tonalide e triclosan, tratando esgoto municipal, por duas wetlands de fluxo subsuperficial
horizontal contendo cascalho como meio suporte, uma sem planta e outra cultivada com
Phragmites australis. As remo¢des médias de BPA descritas pelos autores variaram de 2 (+

8%) até 5 (= 15%).
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Li et al. (2014) avaliaram a remoc¢ao de levonorgestrel em tanques contendo agua
ultra pura contaminada com o hormonio, um deles sem macroéfita, outro com Eichhornia
crassipes € outro contendo Cyperus alternifolius. A remogao obtida pelos autores variou de
78.9% + 2.5% a 79.8% =+ 3.1%.

Avila et al. (2014a) pesquisaram a retengio de EE2 adicionado & esgoto municipal
por um sistema hibrido de wetlands contendo duas de fluxo vertical (FV), uma de fluxo
horizontal (FH) e uma de fluxo superficial (FS), cultivadas com Phragmites australis em
escala piloto. Os autores estudaram 3 diferentes taxas de carregamento hidraulico (TCH),
realizando inje¢do continua de EE2 e outros interferentes enddcrinos. Os autores observaram
que quanto maior o TCH menores foram as taxas de retencdo, que ficaram entre 20 e 80%.

Chen et al. (2014) avaliaram a remo¢do de El, E2 e E3 em uma wetland
construida de 675 m? tratando agua de rio contaminada com esgoto doméstico e rural
(animais). Os autores observaram que no TDH de 27,5 horas nao houve degradacdo dos
estrogénios, com TDH de 45,9 horas as taxas de degradacao foram de 0 — 46,2%, e com TDH
de 137,5 horas as taxas de degradacao foram de 40 — 84,3%.

Foram estudadas quatro wetlands de fluxo vertical com superficie de 6,2 m? cada
para tratamento de EE2 e outros interferentes enddcrinos por Avila et al. (2014b) e Martin
(2013), tratando esgoto municipal. Dois sistemas utilizavam brita como meio suporte, € outros
dois utilizaram areia. A coleta foi feita por amostras compostas didrias, porém os autores nao
identificaram EE2 nas amostras por estar abaixo do limite de detec¢do operacional (LOD) de
90 ng.L'l.

Tratando esgoto bruto misto (rural e residencial) pelo mesmo sistema citado
anteriormente, Martin (2013) também nio identificaram EE2, pois estava abaixo do LOD de
0,6 ng.L'l. A autora também realizou um experimento com injecdo de 1 a 5 ;,Lg.L'1 de EE2 em
esgoto municipal. O esgoto passava por um tanque /mhoff, tanque de armazenamento e seguia
para trés wetlands com 1,5 m? de superficie; as wetlands continham brita como meio suporte e
eram cultivadas com Phragmites australis (MARTIN, 2013). A autora relata que a retencio de
estrogénios ficou entre 65 e 80%.

Cai et al. (2012) avaliou a capacidade de remoc¢do de hormdnios estrogénicos e
androgénicos em aguas residuais de uma fazenda com atividade leiteira por meio de wetlands,
e suas analises mensais mostraram uma média de remog¢ao de 95,2% estrogénios e de 92,1%
de androgénios. Kumar et al. (2011) estudou a atenuagdo natural dos hormdnios estriol e 17a-
etinilestradiol em trés diferentes tanques, um com macroéfitas flutuantes (Tanque 1), um com

macrofitas emergentes € submersas integradas (Tanque 2) e um sistema com macroéfitas
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submersas enraizadas juntamente com microalgas (Tanque 3). Segundo o autor, o Tanque 1 se
mostrou mais eficiente na remoc¢do de estrogénios (E3 — 61,7%, EE2 — 69,1%) quando
comparado ao Tanque 2 (E3 — 16,6%, EE2 — 18,5%) e ao Tanque 3, com remog¢des de 15,2%
para E3 e 7,7% para EE2.

A eficiéncia de trés wetlands cultivadas com Phragmites australis de trés
profundidades diferentes, de fluxo vertical e areia como meio suporte para polimento de um
efluente municipal apds tratamento convencional e terciario visando remocgao de estrona (E1),
17-B-estradiol e 17-a-etinilestradiol foi avaliada por Song et al. (2009). Melhores remocoes
dos hormdnios citados acima foram encontradas nas wetlands extremamente superficiais
(denominada pelos autores como ES), que possuia 7,5 cm de profundidade e TDH de 3,1
horas. Os autores relatam que a operacdo da wetland ES em condigdes ndo saturadas, alta
densidade de raizes das macroéfitas e manutencao das condigdes aerobias na wetland foram as
principais condi¢des para uma boa remocao de estrogénios — tendo em vista que apenas 12%
da remocao de estrogénios foi devida a adsor¢ao dos mesmos na areia da wetland (Song et al.,
2009).

Shappell ef al. (2007) mediram a eficdcia de um sistema de tratamento através de
lagoas anaerdbias juntamente com wetlands cultivadas com Typha Latifolia L., de um efluente
com baixa atividade hormonal. Os autores obtiveram uma redugao da atividade estrogénica de
83 a 93%. Gray & Sedlak (2005) pesquisaram a remogao de estradiol e etinilestradiol em agua
de rio receptora de esgoto tratado a montante, por uma wetland cultivada com duas espécies
de Typha e trés de Scirpus. Os autores relataram remoc¢ao maxima de 41% de EE2. Na Tabela
4 ¢ possivel observar um resumo de autores que trabalharam com tratamento de interferentes

endocrinos com injecao utilizando diferentes tipos de tratamento e diferentes matrizes.

Tabela 4. Principais concentragdes de hormdnios injetadas em experimentos.
Concentracdes de hormdnios injetadas em experimentos piloto e de bancada

Matriz EE2 LNG Autor
Esgoto municipal 1-5pg.L? S Avila et al . (2014)
Esgoto sintético 15-35pug.L* — Bernadelli (2014)
Esgoto municipal 1-5pg.L? — Martin (2013)
Agua deionizada/bruta 5-20mg.L* — Peres (2012)
Agua de poco 5pg.L* - Fernandes et al. (2011)
Esgoto doméstico 22 pg.L*t — Kumar et al . (2011)

Agua deionizada — 180 pg.L* Lietal. (2014)
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4.7. Metodologias de identificacdo de interferentes endocrinos em aguas

residuarias e superficiais

Os métodos mais utilizados para identificagdo e quantificacdo de interferentes
endocrinos em matrizes ambientais sdo cromatografia e Imunoensaio ELISA (Enzyme Linked
Immuno Sorbent Assay). Dentro de cromatografia esta pode ser liquida ou gasosa, € com
diversos detectores como por exemplo: UV (ultravioleta), DAD (detector de arranjo de
diodos), FL (fluorescéncia), PID (photoionization detector), FID (flame ionization detector),
MS (espectrometro de massas, ou mass spectometer), dentre outros.

O detector mais adequado para analise de interferentes enddcrinos € o MS, tanto
acoplado a cromatografia liquida, quanto gasosa pois possui boa detectabilidade e confirma a
presenca das substancias. Além disso, a GC-MS/MS e a LC-MS/MS (cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas sequencial) sdo técnicas com maior sensibilidade mesmo
em matrizes complicadas, como lodo, solo, e plantas quando comparadas a ELISA, GC-MS
(cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas) e LC-MS (cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas), (CHAMBEL, 2011). Observa-se na Figura 4 a

representacao esquematica da sensibilidade e seletividade das técnicas cromatograficas.

Figura 4. Sensibilidade e seletividade das técnicas cromatograficas utilizadas para analise de
interferentes endocrinos.

Limite abaixo do qual a
sensibilidade ¢ muito baixa
para  andlises de  4guas
superficiais e residudrias.

GCMEMSE
LC-MEME

Imunocenzalo ELIEA
0000000000

GC-ME
LCMSE

Fonte: Adaptado de Chambel (2011).

Grover et al. (2009) compararam a identificagdo e quantificacdo de estrona,
estradiol e etinilestradiol em aguas superficiais e residudrias pelas técnicas de GC-MS, GC-
MS/MS e LC-MS/MS. Os autores relataram que a técnica GC-MS ¢ a de mais simples
manuseio, porém ndo € capaz de detectar estrogénios em baixas concentragdes como as outras

técnicas. Grover et al. (2009) relatam que ambas técnicas com MS/MS sdo extremamente
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sensiveis para deteccdo de baixas concentracdes.

Avila et al. (2014a, 2014b), Martin (2013), Peres (2011), Zhao et al. (2010) ¢
Grover et al. (2009) utilizaram GC/MS com prévia extragao em fase solida para identificar e
quantificar estrogé€nios em aguas superficiais e residuarias. Pessoa et al. (2014) e Atkinson et
al. (2012) utilizaram a mesma metodologia descrita anteriormente para quantificar EE2 e
outros estrogénios, e Dias (2014) utilizou a mesma metodologia para quantificar BPA, EE2 e
demais hormoénios. Alguns dos autores que utilizaram GC/MS realizaram derivatizagdo da
amostra antes da andlise.

King et al. (2016) e Trinh ef al. (2011) analisaram etinilestradiol e levonorgestrel
por GC-MS/MS com prévia extragdo em fase solida (concentrando 10.000 vezes a amostra).
Alvarez et al. (2013), Andrasi et al. (2013), Trinh et al. (2011), Saravanabhavan et al. (2009),
Grover et al. (2009), Gray e Sedlak (2005), Ternes et al. (1999a, 1999b) utilizaram a técnica
GC-MS/MS para analisar hormdnios com prévia extragdo em fase sélida. Ternes et al. (2002)
analisaram estrogénios em lodo, por GC-MS/MS, com prévia extragdo liquido-liquido (ELL).

Tran & Gin (2017) analisaram 25 interferentes endocrinos, dentre eles o bisfenol
A, em 4aguas residudrias em ETE por UHPLC-MS/MS com prévia extracdo em fase solida.
Herrera-Melian et al. (2017) analisaram os compostos 17p-estradiol, estriol, estrona,
boldenona, testosterona, norgestrel (levonorgestrel), progesterona, noretisterona e prednisona
em agua residudria de campus universitario, utilizando UHPLC-MS/MS com prévia extracao
em fase solida.

Jardim et al. (2012), Sodré et al. (2010) e Diniz et al. (2010) analisaram BPA,
EE2 e outros estrogénios em aguas residudria brutas e tratadas por LC-MS/MS apos extragado
em fase solida. Chen ef al. (2010), Grover ef al. (2011a) e Grover ef al. (2011b) utilizaram a
mesma técnica para andlise de EE2 e outros estrogénios, enquanto Vulliet et al. (2008)
analisaram EE2 e LNG em 4guas superficiais e subterraneas utilizando a mesma metodologia.
Chen et al. (2014), Grover et al. (2009) e Shappell et al. (2007) utilizaram para analises de
hormdnios estrogénicos a mesma técnica descrita anteriormente.

Torres (2014) utilizou LC-ESI-MS/MS (cromatografo liquido acoplado a
espectrometria de massas sequencial com fonte de ionizag¢do electrospray) para analise de
EE2 e outros interferentes endocrinos; Pojana et al. (2007) utilizou HPLC-ESI-MS
(cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas com fonte de
ionizacdo electrospray) para analise de BPA e EE2.

Dai et al. (2017) utilizaram extracdo em fase solida e HPLC-MS/MS para

identificar e quantificar estrona, estradiol, etinilestradiol, bisfenol A, triclosan, 4-terc-
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octilfenol e 4-nonilfenol em agua residudria apds tratamento secundario em ETE. Song et al.
(2009) utilizou HPLC-MS (cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria
de massas) para o mesmo tipo de andlise, também com extracao SPE.

Um detector de menor custo que o MS e encontrado com mais frequéncia nos
laboratorios de analises quimicas, ambientais e de alimentos ¢ o HPLC acoplado a detector
UV, FL ou DAD, também capaz de realizar a identificacdo e quantificacio de BPA, EE2 e
LNG em amostras ambientais, porém atingindo maiores limites de detec¢ao e quantificagao.

Peng et al. (2014) utilizaram HPLC-DAD para analisar levonorgestrel em meios
de culturas aquosos centrifugados e extraidos. Campos (2014) utilizou HPLC-DAD para
quantificagdo de EE2 em amostras de dguas residudrias com prévia extragdo em fase solida;
Montagner e Jardim (2011) utilizaram para andlise de BPA, EE2 e LNG (dentre outros
interferentes endocrinos) em aguas superficiais brasileiras os equipamentos HPLC-DAD e
HPLC-FL (HPLC acoplado ao detector de fluorescéncia), com prévia extragao em fase solida.

Froehner et al. (2011) utilizaram para analise de EE2 e BPA o HPLC-UV, também
com prévia extragdo em fase solida, enquanto Aratjo (2006) utilizaram HPLC-UV e HPLC-
FL para analise de EE2, LNG e outros hormonios em aguas superficiais, com prévia SPE.
Torres (2009) utilizaram para analise de EE2 e outros estrogénios o HPLC-DAD com a
mesma metodologia de extragdo, ja Bernadelli (2014) e Fernandes et al. (2011)utilizaram

trabalharam com a mesma metodologia para andlise de estrogénios em geral.

4.8. Toxicidade de interferentes enddcrinos em aguas residuarias e

superficiais

Para conhecer os efeitos adversos que os interferentes enddcrinos podem causar
na saide humana e dos animais ndo basta ter a concentracdo que estes compostos sao
encontrados no meio ambiente, também ¢ necessario saber seus efeitos toxicologicos. Para
isto € necessario saber o risco potencial por meio de bioensaios e testes ecotoxicologicos, para
que assim seja realizada uma avalia¢do global daquela dgua residuéaria (SPINA et al., 2015;
MENDONCA, et al. 2009).

“Toxicologia pode ser definida como o ramo da ciéncia que lida com
substancias toxicas, ¢ uma substincia toxica pode ser definida como
qualquer substancia que cause um efeito prejudicial quando administrada,
por acaso ou intencionalmente, a um organismo vivo” (HODGSON, 2004, p.

3).
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Os efeitos toxicos das substancias podem ser classificados como toxicidade aguda
ou toxicidade cronica. A toxicidade aguda geralmente resulta em mortalidade ou morbidade, e
¢ resultado da exposi¢ao do ser vivo a altas concentragcdes da substancia toxica em um curto
espago de tempo (Hodgson, 2004). Segundo o autor, a toxicidade cronica ¢ resultado da
exposicdo do individuo a baixas concentragdes por um longo periodo, e pode resultar em
problemas de satde ao longo dos anos. O maior risco da toxicidade cronica € se a substancia
toxica ¢ lipofilica, pois ird se acumular nos tecidos adiposos dos seres vivos, podendo em
algum momento resultar em toxicidade aguda (Hodgson, 2004).

De acordo com Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005) algumas bactérias sdo capazes de emitir luminescéncia durante seus processos
metabolicos, e a bactéria marinha Vibrio fischeri ¢ uma delas. O teste de toxicidade aguda
com este tipo de bactéria ¢ um teste rapido e de facil execugdo, pois em fotdmetro com
temperatura controlada ¢ realizada uma medicdo da intensidade de luz emitida por
determinado volume de bactérias liofilizadas ressuspendidas em solugdo salina, ¢ a
intensidade de luz da mesma quantidade de bactéria exposta a diversas concentragdes de uma
amostra diluida (APHA, 2005).

Spina et al. (2015) estudaram a redugdo da toxicidade de 18 interferentes
endodcrinos, entre eles o bisfenol A e o 17-a-etinilestradiol, em &guas residudrias utilizando
reacdes enzimaticas. As metodologias para avaliagdo da toxicidade utilizada pelos autores
foram fitotoxicidade com L. sativum (agrido), inibi¢do do crescimento da alga P. subcapitata,
e decaimento da produgdo de energia luminosa pelas bactérias Vibrio fischeri, utilizando
sistema Microtox”. Nenhum dos trés testes de toxicidade resultou em toxicidade positiva
(SPINA et al., 2015).

Em 2010, Lundstrom et al. testaram a toxicidade de efluentes contaminados com
hormdnios e outros disruptores endocrinos provenientes de diversos tipos de tratamento em
ETE, utilizando Microtox” com a bactéria ¥, fischeri, inibi¢do do crescimento da micro alga
Pseudokirchneriella subcapitata, inibicdo do crescimento da macro alga Ceramium
tenuicorne, taxa de desenvolvimento larval do crustidceo Nitocra spinipes e embriotoxicidade
com o peixe Danio rerio. Somente os testes com a macro alga, o peixe e o crustaceo em fase
larval resultaram em toxicidade positiva.

Mendonga ef al. (2013) e Mendonga et al. (2011) avaliaram a toxicidade de aguas
residuarias de diversas configuracdes de ETE utilizando a bactéria Vibrio fischeri, a alga
Pseudokirchneriella subcapitata, os crustaceos Thamnocephalus platyurus e Daphnia magna,

e a macrdfita Lemna minor. Mendonca et al. (2009) além de utilizar os bioindicadores
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relatados anteriormente, também utilizou o teste Polytox™. Os autores relataram que a bactéria
Vibrio fischeri, do Microtox” foi o organismo mais sensivel nos testes de toxicidade
(MENDONCA et al., 2013; MENDONCA et al., 2011; MENDONCA et al., 2009).

Ra et al. (2008) verificou a toxicidade de diversos produtos farmacéuticos
utilizando Microtox®™ com a bactéria V. fischeri e o micro crustaceo Daphnia magna, onde V.
fischeri se mostrou mais sensivel a toxicidade dos compostos farmacéuticos do que o micro
crustaceo.

Tang et al. (2013) utilizou bioensaios com Vibrio fischeri e algas para avaliar a
toxicidade de agua de chuva, e encontrou resultados positivos com os dois testes. Larcher et
al. (2012) testou a toxicidade de E2 e EE2 em ratos. Por essas razdes, neste trabalho foi

utilizada a tecnologia Microtox” para analise de toxicidade.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1. Descricio do sistema de wetlands

O sistema de tratamento foi instalado no Laboratério de Hidraulica e Irrigagdo da
Faculdade de Engenharia Agricola da Universidade Estadual de Campinas,
FEAGRI/UNICAMP. Caixas de polipropileno (PP) com dimensdes de 60 x 40 x 32 cm (0,06
m? e 0,24 m? - relagdo 1,0:1,5) e volume de 54L foram utilizadas para confec¢ao das wetlands.
As instalagdes das wetlands sao de fluxo subsuperficial horizontal.

Inicialmente a tubulag¢do interna das wetlands foi colocada com o intuito de
realizar coletas de esgoto sintético ao longo do comprimento da wetland, mas com o
desenrolar do experimento as tubulagdes foram utilizadas apenas para medi¢ao de temperatura
no interior das mesmas.

De acordo com Lin et al. (2017) o carvao de bambu, mesmo sem ativagdo, possui
caracteristicas como grande resisténcia mecanica, a acidos, alcalis e calor, possui grupos
quimicos funcionais em sua superficie e estrutura de poros, estabilidade quimica, e por isso
pode fornecer caracteristicas de adsorcao.

A wetland “carvao” (WLC) foi preenchida com 20 cm de carvdo de bambu
(Dendrocalamus asper) sem ativagdo com granulometria de 9,0 a 39,0 mm, e para que o
carvao ndo flutuasse no esgoto sintético, a superficie foi coberta com 5 cm de brita n.° 2 (19,0
a 25,0 mm). O bambu foi coletado e transformado em carvao na FEAGRI/UNICAMP.

A wetland 1 (WL1), wetland 2 (WL2) e wetland 3 (WL3) utilizaram brita n.° 1
como meio suporte (9,5 a 19,0 mm). Em todas wetlands foram deixados na superficie 7 cm
sem meio suporte. Vale ressaltar que tanto o carvao de bambu, quanto os diferentes tipos de
brita que foram utilizadas como meio suporte, permaneceram os mesmos desde a instalagao
do experimento, nao havendo troca nem lavagem do carvao e das britas Observa-se na Figura
5 o corte de WLC (a) e de WL1/WL2/WL3 (b). Na Figura 5(c) observa-se a vista superior das

wetlands.
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Figura 5. Corte das wetlands.
a) WLC - Corte lateral

¢) Vis#io superior

Sentido do fuxo

® Coleta de amostra
Fonte: Figura desenhada por Julyenne M. Campos (2018).

Seis mudas (uma muda a cada 0,04 m?) da macrofita Cyperus isocladus (Figura
6a), mais conhecido como mini-papiro, foram cultivadas no WL1 e WLC, a WL2 permaneceu
apenas com meio suporte ¢ a WL3 foi cultivada com seis mudas de Eichhornia crassipes

(Figura 6b), mais conhecida como aguapé.

Figura 6. Macréfitas: (a) Cyperus isocladus (mini-papiro), e (b) Eichhornia crassipes
(aguape).
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O primeiro plantio das macrofitas foi realizado em 06 de maio de 2015, as mudas
foram retiradas de wetlands existentes no Campo Experimental da FEAGRI/UNICAMP. O
segundo plantio foi realizado em 01 de junho de 2016 utilizando aguapé proveniente das
wetlands da FEAGRI, e as mudas de mini-papiro foram obtidas do CEASA (Centrais de
Abastecimento de Campinas S.A.). Foi necessario um terceiro plantio de aguapé em 09 de
fevereiro de 2017, com mudas coletadas na Lagoa dos Namorados (Americana/SP). O motivo
dos replantios das macrofitas sera apresentado no capitulo de “Resultados e Discussao™.

Como as wetlands foram instaladas em um local fechado, com pouca iluminagao
natural, foi necessaria a instalagdo de lampadas para auxiliar na iluminagdo das macroéfitas e
do sistema. Realizou-se uma pesquisa para verificar qual o melhor tipo de lampada para
wetlands em escala de bancada, e foi verificado que a lampada de vapor de sodio Master
SON-PIA 400 W, Phillips foi a mais utilizada (SCHULTZE-NOBRE et al., 2015; CHANG et
al., 2014; JU et al., 2014; LIU et al., 2014; RAHMAN et al., 2014; WIESSNER et al., 2013;
LV et al., 2013; RAHMAN et al., 2011 ¢ WIESSNER et al., 2007). Apesar da Master SON-
PIA ter sido a mais encontrada nos trabalhos, nao foi possivel utiliza-la porque sua instalagao
seria inviavel no espago disponivel.

Lampadas fluorescentes de 15W foram utilizadas por Bustamante et al. (2011),
também em wetlands laboratoriais, enquanto que Caselles-Osorio e Garcia (2006) e
Matamoros et al. (2008) utilizaram lampadas Grolux, que sdo lampadas fabricadas para
horticultura mas também sdo utilizadas em aquarios. Procurou-se ldmpadas Grolux mas nao
eram mais fabricadas, entdo foi utilizado uma lampada semelhante que sera descrita abaixo.

Cada wetland conta com uma lampada LED de 18 W da marca Philips modelo
GreenPower TLED DR/W MB 220-240V 50/60Hz, com fluxo de foton de 24 pmol.s™, para
favorecer o crescimento e desenvolvimento das macroéfitas tendo em vista que o sistema foi
instalado em um ambiente fechado, com pouca luz.

Este tipo de luz ¢ utilizado em horticultura, ¢ de acordo com o fabricante ela
proporciona maior fator de multiplicagdo, melhor desenvolvimento de raizes, melhoria da taxa
de sobrevivéncia em ambientes controlados e encurtamento do ciclo de crescimento
(PHILIPS, 2015). As lampadas foram mantidas ligadas das 06h as 18h, diariamente, por meio
de temporizador. Na Figura 7 pode-se observar uma lampada GreenPower TLED, similar a

utilizada no experimento.



56

Figura 7. Lampada GreenPower TLED.

» -

Fonte: PHILIPS (2015).

5.1.1. Abastecimento do sistema

Decidiu-se por utilizar esgoto sintético de baixa carga organica ao invés de utilizar
esgoto in natura para que fosse possivel ter uma composi¢do conhecida de matéria organica e
nutrientes durante todo o experimento, e também para eliminar possiveis interferentes e altas
concentragdes de solidos suspensos visando facilitar, assim, a identificacdo dos interferentes
endocrinos nas amostras.

Um reservatorio de 150 L foi utilizado para armazenar o esgoto sintético. Quatro
bombas dosadoras com filtro para retengao de solidos na extremidade bombearam o esgoto
sintético para as quatro wetlands. Todas as bombas eram da marca Injetronic e com vazao
méxima de 1,5 L.h™, porém duas delas tinham pressio de 13 bar e outras duas de 4 bar, o que
nao interferia no processo de bombeamento.

O esgoto sintético entrava por meio de uma tubulacdo de 'z polegada perfurada
com o intuito de distribuir o afluente. A saida da 4agua residuaria das wetlands também era
realizada em tubulagdo perfurada. Na Figura 8 observa-se a tubulagdo perfurada afluente e

efluente da wetland, e a WLC apds a colocacao da primeira camada de carvao.
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Figura 8. Tubulagdes perfuradas nas wetlands.

Fonte: Arquivo pessoal (2015).

Antes do plantio das macrofitas, iniciou-se o abastecimento com esgoto sintético
descrito por Matamoros et al. (2008). Apds algum tempo de abastecimento pensou-se que
talvez fossem necessarios micronutrientes para o desenvolvimento adequado das macrofitas,
entdo optou-se pelo esgoto sintético utilizado por Prochaska e Zouboulis (2006) que, segundo
os autores, correspondia a um esgoto municipal de carga média com relacio C:N:P de

200:50:8. A composi¢ao deste esgoto sintético esta descrita na Tabela 5.

Tabela 5. Esgoto sintético utilizado no experimento.

Componente Concentragdo (mg.L ™)
Peptona 160
Extrato de carne 110
Glicose 200
Cloreto de sodio 7
Cloreto de ambnio 57
Cloreto de calcio 4
Sulfato de magnésio 2
Fosfato de hidrogénio dipotassico 38

Fonte: Adaptado de Prochaska e Zouboulis (2006).
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Para realizagdo do abastecimento, os reagentes eram diluidos em béquer de 4L
com agua destilada e permaneciam por aproximadamente 1 hora sob agitacio em agitador
magnético, para homogeneizacdo. Passado esse momento os 4L de esgoto sintético eram
diluidos em dgua de torneira no reservatorio, até completar o volume de 120L.

Foram colocadas telas mosqueteiras nas tubulacdes intermedidrias com o intuito
de evitar proliferagdo de mosquitos. Na Figura 9 ¢ possivel observar as wetlands com mini-
papiro (a) e aguapé (b), e na Figura 10 pode-se observar uma representacdo esquematica de
uma unidade do sistema de tratamento com seus respectivos pontos de coleta de amostras. Na
Figura 11 observam-se as tubulagdes perfuradas (citadas anteriormente) na foto que foi tirada
no dia do plantio do aguapé (a), ¢ em (b) é possivel observar o sistema de tratamento

instalado.

Figura 9. WLC e WLI cultivadas com mini-papi

= 2= ' o

ro (a)e WL3 ¢

ultivada com aguapé (b).

S 75

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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Figura 10. Representacdo esquemadtica de uma unidade do sistema de tratamento.
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Fonte: Figura desenhada por Julyenne M. Campos (2015).

Figura 11. Detalhe das tubulacdes que foram colocadas a cada ter¢co da caixa (a) e sistema de
tratamento completo (b).




60

5.2. Interferentes endocrinos utilizados

Os interferentes endocrinos escolhidos foram bisfenol A, etinilestradiol e
levonorgestrel, pelos motivos citados na revisao bibliografica. Para adicdo de EE2 ¢ LNG
foram utilizadas pilulas anticoncepcionais maceradas, da marca Ciclo 21, e o BPA adicionado
possuia pureza de 97% e era da marca Sigma-Aldrich. Os compostos foram adicionados ao
esgoto sintético em duas faixas de concentracdo diferentes, alta e baixa, para verificar se
ocorreriam diferencas entre as taxas de retencao entre as duas faixas de concentragdo. A faixa
de concentragdo baixa foi de 20 pgL” para EE2 ¢ BPA, ¢ 100 pgL' para LNG. A
concentragdo alta consistiu de concentragdes cinco vezes maior, 100 pg. L para EE2 ¢ BPA e
500 ug.L'1 para LNG.

As faixas de concentragdo escolhidas foram maiores do que as concentragdes
encontradas nos corpos d’agua para que pudessem ser calculadas as taxas de retencdo dos
compostos, uma vez que ao trabalhar com concentragdes na faixa de ng.L”, na saida do
sistema estas poderiam estar abaixo do limite de deteccdo do método cromatografico, ndo

sendo possivel calcular exatamente quando a wetland reteve dos IE.

5.3. Parametros monitorados nas wetlands

Com o intuito de elucidar os mecanismos de retencdo de interferentes endocrinos
nas wetlands, os parametros avaliados foram separados nas diferentes zonas das wetlands:

e Esgoto sintético: amostragem do esgoto, analises cromatograficas de interferentes
endocrinos, toxicidade aguda, anélise de parametros fisico-quimicos e quantidade de
esgoto sintético;

e Macrofitas: teor de umidade, absor¢cdo de nutrientes, analise cromatografica de
interferentes endocrinos no tecido vegetal, e analises microbioldgicas e isolamento de
micro-organismos (m.o.) das raizes das macrofitas;

e Meio suporte: analises microbioldgicas e isolamento de micro-organismos da brita e
do carvao de bambu, andlises fisico-quimicas do carvdo de bambu, e ensaios de
adsor¢ao dos interferentes endocrinos de interesse no carvao de bambu.

Os parametros fisico-quimicos no esgoto sintético, e o teor de umidade e absorcao
de nutrientes nas macroéfitas foram analises realizadas apenas para controle do sistema, e por
isso as metodologias de realizagdo dos ensaios e os resultados obtidos estdo apresentados nos

Apéndices 3 e 4 (parametros fisico-quimicos) e Apéndices 5 e 6 (teor de umidade e absorcao
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de nutrientes).

5.3.1. Esgoto sintético

5.3.1.1. Amostragem do esgoto sintético

A primeira fase de amostragem ocorreu de agosto a setembro de 2016, ¢ a segunda
fase no periodo de fevereiro a marco de 2017, ambas realizadas de acordo com o
planejamento experimental (item 4.6). Desde antes do inicio da coleta das amostras e até a
retirada das macroéfitas e finalizagdo do experimento as wetlands foram continuamente
abastecidas com esgoto sintético, sem interrupgao.

Os interferentes endocrinos foram adicionados ao esgoto sintético somente no
periodo de amostragem, fora desse periodo o sistema foi alimentado com esgoto sintético sem
interferentes endocrinos. Primeiramente adicionou-se a concentragao baixa de IE na vazao do
TDH de 2 dias, e apos 2 dias a coleta de amostras era iniciada; em seguida a vazdo foi
alterada para o valor do TDH de 4 dias e ap0s 4 dias a coleta de amostras foi iniciada. Apds a
fase de concentragdo baixa com ambos TDH adicionou-se a concentragdo alta na vazdo do
TDH de 2 dias, e entdo procedeu-se a coleta de amostras e mudanca de TDH da mesma
maneira que na fase de baixa concentragdo. Vale ressaltar que no periodo de setembro/2016
(término da primeira campanha de coleta) a fevereiro/2017 (inicio da segunda campanha de
coleta) o sistema foi abastecido com esgoto sintético livre de IE.

Foram anotadas as vazoes afluente e efluente a cada hora nos dias de coleta, e
coletada uma amostra do afluente, e uma amostra do efluente de cada wetland, que foram
acondicionadas frascos dmbar. Apesar do esgoto sintético ser o mesmo e estar na mesma caixa
d’4gua, devido as diferentes bombas e mangueiras de cada wetland, a amostra de entrada foi
composta por um quarto do volume total da amostra final, das amostras de esgoto coletadas
de cada uma das quatro wetlands.

Para analises fisico-quimicas foi coletado 500mL de amostra, para analises
cromatograficas foi coletado 1L de amostra, e para andlises toxicologicas foi coletado 15mL e
foram armazenados em tubos de polipropileno estéril, tipo Falcon. As andlises foram
realizadas no mesmo dia, ou eventualmente armazenadas em temperatura de 4°C até o prazo

maximo de 24 horas, de acordo com APHA (2005).
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5.3.1.2. Interferentes enddcrinos no esgoto sintético

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Residuos e Contaminantes (LRC)
da Embrapa Meio Ambiente (Jaguariina/SP). Os padrdes cromatograficos de d(—)-norgestrel (
=99%), etinilestradiol (=99,7%) e bisfenol A (=97%) foram adquiridos da empresa Sigma-
Aldrich. As amostras foram transportadas da UNICAMP até a Embrapa sob refrigeragao.

As andlises foram realizadas em um cromatografo liquido de alta eficiéncia
(HPLC) Shimadzu Class VP constituido de sistema de injecdo automatica, bomba de alta
pressdo, forno para coluna e detector de ultravioleta (UV) modelo SPD-10AV (Figura 12a), no
ano de 2016. Em 2017 foi utilizado o cromatdgrafo liquido UFLC (ultra fast liquid
chromatography) Shimadzu, com sistema de injecdo automatica, bomba de alta pressdo, forno
para coluna e detector de arranjo de diodos (DAD) modelo SPD-M20A (Figura 12b). A
separagdo cromatografica foi realizada utilizando a mesma coluna em ambos cromatdgrafos, a

qual foi do tipo C18 da marca Phenomenex Gemini, Sum, C18, 110 A, 250 x 4,6 mm.

Figura 12. Cromatografos utilizados para quantificagdo de interferentes endocrinos: Shimadzu
Class VP (a) e UFLC Shimadzu (b).
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Fonte: Arquivo pessoal (2017).

O método analitico utilizado foi o descrito por Campos et al., (2017), no qual
utilizou-se como fase modvel acetonitrila (grau HPLC) e dgua ultrapura, obtida de um sistema
Milli-Q (modelo Advantage A10, Millipore), na proporcao de 50:50, v/v, no modo isocratico.
Na mesma corrida foi possivel quantificar os trés compostos, com fluxo de 0,8 mL.min™" de

fase movel, volume de injecdo de 50 puL. de amostra, detecgdo nos comprimentos de onda de
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280nm para BPA, 280nm para EE2 (Shimadzu Class VP), 210 nm para EE2 (UFLC
Shimadzu), e 254nm para LNG.

A etapa de extragdao em fase solida (EFS) foi realizada de acordo com Campos et
al. (2017). Assim, um volume de 500mL de amostra (de entrada ou saida do sistema),
previamente filtrada em papel qualitativo (didmetro de poro de 8um) e em filtro de fibra de
vidro com didmetro de poro de 1,2um, foram percoladas em um cartucho de EFS
HypersepTM Retain PEP da marca Thermo Scientific (6 mL e 250 mg) em Manifold,
utilizando bomba a vacuo Dial Pump e Tecnal. Os cartuchos foram ativados com 5 mL de
metanol e 7 mL de acetonitrila, e condicionados com 5 mL de 4agua ultrapura. Observa-se na

Figura 13 a etapa de extracdo em fase solida.

Figura 13. Extracdo em fase solida das amostras de esgoto sintético.

Fonte: Arquivo pessoal (2017).

A vazdo da amostra no cartucho foi de 1 a2 mL.min"". Apés todo o volume passar
pelo cartucho, foi realizado um processo de clean-up com 10 mL de metanol em agua 15%
(v/v). Os cartuchos foram secos a vacuo por 15 minutos, € os compostos foram eluidos com 5
mL de metanol (grau HPLC) e 5 mL de acetonitrila (grau HPLC), proporcionando uma
concentracao de 50 vezes da concentracdo de interferentes enddcrinos na amostra (500 mL de
amostra se transformou em 10 mL no final). O volume final foi ajustado para 10 mL em baldo
volumétrico, filtrado em filtro de PTFE com 0,22 um de didmetro de poro em vials de 2 mL
de vidro ambar, e entdo injetados no mesmo dia no HPLC. Todas as inje¢des foram realizadas

em triplicata.



64

5.3.1.2.1. Valida¢ao do método cromatografico

Por ainda ndo existir uma metodologia oficial para andlise de interferentes
endocrinos em aguas residuarias por HPLC com detector ultravioleta, se fez necessario a
realizacdo de alguns ensaios para testar o método analitico proposto e o equipamento que
utilizado, antes que fossem realizadas as analises das amostras e reportados seus resultados.

Para isso, foi utilizado para validagao do método cromatografico o DOQ-CGCRE-
008 “Orientagdes sobre validagao de métodos de ensaios quimicos”, revisado em junho de
2007, do Instituto Nacional de Metrologia, Normalizag¢ao ¢ Qualidade Industrial (INMETRO).
A concentracdo de interferentes endocrinos em aguas residudrias e superficiais sao na faixa de
pg.mL” e ngmL", consideradas como concentragdes “trago”, e os pardmetros de validagdo
que devem ser avaliados para analise de tragos sao especificidade e seletividade, linearidade e
faixa linear de trabalho, limite de detec¢do e limite de quantificagdo, exatiddo (recuperacdo),
precisao (repetitividade e precisdo intermediaria) e robustez (INMETRO, 2007).

A especificidade foi avaliada de maneira visual ao comparar um cromatograma da
matriz (esgoto sintético) sem os analitos (amostra branco), com um cromatograma da matriz
com os analitos (amostra fortificada), com o objetivo de verificar a existéncia de alguma
substancia interferente que saisse no mesmo tempo de retengdo que os analitos. A avaliagdo
do efeito matriz fora realizada pela inje¢do de duas curvas analiticas com diferentes
concentragdes dos compostos, uma diluida na fase mével e outra no extrato da matriz de
esgoto sintético previamente extraido. As duas curvas foram comparadas, e entdo foram
aplicados os testes F' de homogeneidade de variancia e ¢ de Student (comparagdo de médias)
utilizando o Microsoft Excel, com nivel de confianca de 95% e 20 graus de liberdade.

Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) operacional (do HPLC)
foram obtidos a partir da injecao de solucdes de BPA, EE2 e LNG diluidas sucessivamente em
fase movel, observando qual a menor concentracao dos analitos que seria identificada pelo
equipamento, com precisdo e exatidao aceitdveis. A concentragdo que correspondeu a um
coeficiente de variagdo (CV) menor que 20% foi considerada o limite de quantificagdo, e o
menor ponto identificado com CV maior que 20% e com relag@o de area de sinal/ruido igual a
3 foi considerado o limite de detec¢dao. Os limites de detec¢dao (LD) e quantificacao (LQ) do
método foram obtidos da mesma maneira, porém levando-se em consideracdo o fator de
concentragdo de 50 vezes.

A linearidade e a faixa linear de trabalho foram avaliadas pela equacdo da

regressao linear dos compostos, observando-se também a distribui¢ao dos residuos por meio
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de estatistica utilizando Analise de Variancia (ANOVA), de acordo com INMETRO (2007).
Para o levonorgestrel a curva possuia nove pontos, variando de 0,025 a 30,0 pg.mL"". Para
BPA ¢ EE2 as curvas eram compostas de 8 pontos, variando de 0,025 a 15,0 pg.mL™. Cada
ponto das curvas analiticas foi injetado trés vezes.

O ensaio de exatiddo do método foi avaliado por meio de ensaios de recuperagao.
Adicionou-se concentracdes conhecidas dos analitos em amostras de esgoto sintético sem os
mesmos nos niveis de concentracdo baixa, média e alta. A precisao foi obtida através da
determinagdo do coeficiente de variagao das replicatas no mesmo dia (repetitividade) e em
dias diferentes (precisdo intermediria). O nivel baixo foi 10 pg.L™", o médio 50 pg.L™" e o alto
100 pg.L"' para BPA e EE2, enquanto que para LNG o nivel baixo foi também 10 pg.L™", o
médio 100 pgL”, e o alto 1000 pg.L”, devido ao fato deste composto estar em maior
quantidade na pilula anticoncepcional utilizada no experimento. Apds a adi¢ao dos analitos, as
amostras foram processadas de acordo com a metodologia de andlise (filtracdo prévia,
extragdo em fase solida, etc.) e injetadas no cromatdgrafo no mesmo dia, em triplicata.

Pelo fato das amostras do ensaio de recuperagdo terem sido processadas e
injetadas no mesmo dia, esses valores puderam ser considerados como repetitividade
(SANCO, 2009). A precisdo intermediaria foi obtida ao longo do tempo, junto com as analises
das amostras do experimento e os valores de recuperagdo. A robustez foi avaliada por meio de

pequenas variagoes de fase movel, e temperatura da sala de preparo de amostras.

5.3.1.3. Toxicidade do esgoto sintético

A andlise de toxicidade aguda (EC 50 = 5 e 15 minutos) do esgoto sintético
contendo hormonios e BPA foi realizada seguindo a norma NBR 15411:2012-3 (ABNT,
2012), no Laboratério de Saneamento da Faculdade de Engenharia Agricola (FEAGRI) da
UNICAMP, em equipamento Microtox® (Model 500 Analyser), utilizando bactérias
liofilizadas. Os resultados e a curva dose resposta foram calculados com auxilio do Software
Microtox Omni®.

O presente ensaio utilizou uma cultura liofilizada da bactéria Vibrio fischeri
NRRLB-11177 com 108 células de bactérias em cada ampola. A reativacdo de bactérias ¢
realizada com tampdo de reativacdo (solu¢do com salinidade e minerais necessarios para
bactéria) inicialmente a uma concentracao de 106 células de bactérias em 1,5mL, e mantida
em cubeta previamente ambientada a 4°C (BROTA, 2012; SILVA, 2014).

Da suspensao concentrada de bactérias uma aliquota de 100 pL ¢ adicionada a 10
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cubetas previamente ambientadas a 15°C, onde posteriormente as bactérias foram expostas a
amostra bruta (dilui¢do de 81,9%), as 8 diluicdes da amostra, e a solugdo controle (“branco”)
de cloreto de sddio 2%. A luminescéncia ¢ medida na cubeta s6 com bactéria, apos 5 e 10
minutos de exposicdo da bactéria as amostras diluidas e ao controle. O grau de perda de luz
entre a amostra controle (solucdo salina) e as amostras ambientais diluidas indicard o grau de
toxicidade da amostra, e entdo sera realizada uma curva de dose-resposta com definicdo do
EC50, que ¢ a concentragdo de inibicdo de 50% dos organismos expostos as amostras (APHA,

2005). Observa-se na Figura 14 o equipamento Microtox® (Model 500 Analyser).

Figura 14. Microtox® (Model 500 Analyser).

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

A coleta e preservagdo das amostras seguiu a norma NBR 15469:2007 (ABNT,
2007). A coleta foi realizada em frascos de polipropileno (tubos tipo Falcon) e congeladas
imediatamente apds a coleta. Os ensaios toxicoldgicos foram realizados em um prazo inferior

a 30 dias.

5.3.1.4. Quantidade de esgoto sintético

O monitoramento da quantidade de esgoto foi realizado no Laboratorio de
Hidraulica e Irrigagdo (FEAGRI/UNICAMP) onde estava instalado o experimento. A seguir
estdo descritas as metodologias que foram utilizadas para as andlises:

e Vazdo do esgoto sintético (Q): a vazdo de esgoto foi medida na entrada

(afluente) e na saida (efluente) das wetlands. Foi utilizado o “método direto”, utilizando uma
proveta graduada para medir o volume de esgoto em um minuto (por meio de crondmetro
digital Unilab), obtendo assim a vazio de esgoto em mL.min"'. Durante a fase experimental a
vazdo foi monitorada trés vezes ao dia, e durante a coleta das amostras a vazdo foi medida a

cada 30 minutos;



67

e Tempo de detencdo hidraulico (TDH): o tempo de detengao hidraulico ¢ dado

pelo volume total diario de esgoto que entra na wetland, dividido pela vazao méxima diaria.
Para saber o volume méaximo armazenado na wetland € necessario conhecer a porosidade da
mesma, ¢ entdo foi realizado o ensaio de indice de vazios. No ensaio utilizou-se uma proveta
graduada de 1000 mL que primeiramente foi preenchida com brita n.° 1 (9,5 a 19,0 mm), e
depois completada com agua até a marca de 1000 mL. Essa agua foi colocada em outra
proveta de 1000 mL, e entdo foi possivel calcular o volume que a brita n.° 1 ocupou na
primeira proveta. Esse procedimento repetiu-se colocando carvao de bambu (9,0 a 39,0 mm)
com brita n.° 2 na proveta. O procedimento foi repetido trés vezes para cada wetland, sempre
mexendo o meio suporte para que mudasse de posicao e foi tirada a média; assim, com o
volume de brita calculada para 1000 mL foi calculado o volume que a brita n.° 1 ocupava em
cada wetland, sabendo assim qual o volume util da mesma. Os TDH escolhidos para serem
avaliados nesta pesquisa foram 2 e 4 dias (o dobro do primeiro), com o objetivo de verificar
se 0 aumento do TDH aumentaria a retencao dos interferentes endocrinos., tendo em vista que
quanto menor o TDH trabalhado s3o requeridas menores areas de implantacdo, o que reduz o

custo de implantagdo das wetlands.

5.3.2. Macrofitas

As analises das macroéfitas foram realizadas ao final do experimento, apos ter sido
encerrada a coleta de amostras de esgoto sintético. As macroéfitas foram retiradas das wetlands

apenas uma vez, quando o experimento foi finalizado.

5.3.2.1. Interferentes enddcrinos no tecido vegetal

A andlise de interferentes enddcrinos no tecido vegetal foi realizada no LRC da
Embrapa Meio Ambiente. Para a realizacdo deste ensaio as amostras foram previamente secas
em estufa (marca FANEM, modelo 320-SE) a 65°C até peso constante, de acordo com
metodologia descrita por BOARETTO et al. (2009), e foram trituradas em moinho de facas
no Laboratdrio de Residuos e Contaminantes (Embrapa Meio Ambiente).

Pesou-se 2 gramas de amostra (1,5 gramas da parte aérea e 0,5 grama da raiz) em
frasco erlenmeyer de vidro de 125mL com tampa. Foram colocados na amostra 15mL de
metanol (grau HPLC/UV) e 15 mL de acetonitrila (grau HPLC/UV), entdo os frascos foram

colocados em agitador orbital com temperatura controlada de 25°C e vidro com protegao
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ultravioleta. As amostras permaneceram sob agitagdo em incubadora refrigerada da marca
Tecnal (TE-424) com agitagdo a 200 rpm por 2 horas.

Apos periodo de agitagdo, as amostras foram filtradas em sistema a vacuo com
membrana de fibra de vidro com diametro de poro de 1,2um. As paredes do sistema de
filtracdo e a macrofita sobre o filtro foram lavadas com acetonitrila, recolhendo-se 50mL de
solvente filtrado. Avolumou-se os 50mL de solvente para 500mL com agua Milli-Q, e a
extracdo em fase solida ocorreu de acordo com o descrito por Campos et al. (2017), exceto
pelo fato do clean-up ser realizado com 15mL de dgua Milli-Q ao invés de 15mL de metanol
15% em agua. O volume de elui¢do foi menor do que na metodologia do esgoto sintético,
sendo 1,5mL de metanol (grau HPLC/UV) e 1,5 mL de acetonitrila (grau HPLC/UV). As
amostras foram filtradas e injetadas em triplicata no mesmo dia.

A andlise cromatografica foi adaptada de Campos et al., (2017), no qual utilizou-
se como fase mével acetonitrila (grau HPLC) e 4gua ultrapura, obtida de um sistema Milli-Q®
(modelo Advantage A10, Millipore). No inicio a corrida cromatografica ocorria na propor¢ao
de 50:50, v/v, no modo isocratico, por 21 minutos, mas ap6s a passagem de algumas amostras
verificou-se que apesar de todo o preparo e limpeza da amostra ela estava sujando a coluna, e
aumentando consideravelmente a linha base. Entdo optou-se por fazer uma corrida de 40
minutos nos quais até 20 minutos a propor¢dao se mantinha de 50:50 (v/v), ia para 95% de
acetonitrila em 22 minutos e permanecia at¢ 30 minutos, caindo para 70% em 31 minutos e
50% em 33 minutos, de modo que apo6s a passagem da amostra ocorresse uma limpeza da
coluna e dos detectores.

As analises foram realizadas em um cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia
(HPLC) Shimadzu Class VP constituido de sistema de inje¢do automatica, bomba de alta
pressdo, forno para coluna e detector de fluorescéncia modelo RF-10AXL. A separacdo
cromatografica foi realizada utilizando a mesma coluna utilizada nas analises de esgoto (tipo
C18 da marca Phenomenex Gemini, Spum, C18, 110 A, 250 x 4,6 mm). Na mesma corrida foi
possivel quantificar EE2 e BPA, com fluxo de 0,8 mL.min" de fase movel e volume de
inje¢do de 50 pL de amostra.

A validagdo do método cromatografico foi realizada para as duas plantas (aguapé
e mini-papiro) separadamente, utilizando-se plantas isentas dos IE’s de interesse. Os
parametros de validagcdo foram especificidade e seletividade, linearidade e faixa linear de
trabalho, limite de deteccdo e limite de quantificacdo, exatiddo (recuperacdo), precisdao

(repetitividade e precisdo intermediaria) e robustez (INMETRO, 2007). Observa-se na Figura
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15 a etapa de extracdo em fase solida das amostras de tecido vegetal, ¢ de uma amostra

“branco” — sem fortificagao.

Figura 15. Extracdo em fase solida das amostras diluidas de tecido vegetal.

P —
Fonte: Arquivo pessoal (2017).
5.3.2.2.  Analises microbiolégicas

As andlises microbiologicas das raizes das macrofitas foram realizadas no
Laboratério de Microbiologia Ambiental (LMA) da Embrapa Meio Ambiente, pela
metodologia de contagem total de colonias bactérias e fungos (Unidades Formadoras de
Colonia - UFC), tendo como base o artigo de He et al. (2014). O objetivo da realizagdo destas
andlises foi verificar se a quantidade e diversidade de colonias de micro-organismos

cultivaveis aderidos as raizes das macrofitas das wetlands eram diferentes.
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Foram coletadas macrofitas da parte central das wetlands e pesadas 1 grama em
balanga analitica, com chama ao lado para evitar contaminagdo externa. Em fluxo laminar
estas raizes foram colocadas em frascos reagente de 25mL, previamente autoclavados com
9mL de solugdo salina (cloreto de sodio, NaCl, 9% em 4gua). As amostras permaneceram sob
agitacdo em mesa agitadora orbital (Marconi, MA120) por 4 horas, e entdo foram mantidas
em geladeira até a realizacdo das analises.

Os meios de cultura utilizados foram o “meio de Martin”, para contagem de
colonias de fungos, ¢ 0 “meio extrato de carne e peptona” foi utilizado para contagem de
colonias de bactérias. A composi¢do dos meios continha componentes semelhantes ao do

esgoto sintético utilizado, e estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6. Composi¢ao dos meios de cultura utilizados.

Meio de extrato de carne e peptona - Bactérias

% Componente
0,05 Extrato de carne
0,05 Peptona bacteriologica
0,03 Cloreto de sddio
0,05 Nistatina
2,00 Agar bacteriologico

Meio de Martin - Fungos

% Componente
1,000 Glicose
0,500 Peptona bacteriologica
0,100 Fosfato dipotassico
0,050 Sulfato de magnésio heptahidratado
0,003 Rosa bengala
0,030 Streptomicina
2,000 Agar bacteriologico

Os meios de cultura foram preparados com agua destilada e autoclavados a
121,1°C por 20 minutos, e colocados em placas de Petri plasticas em fluxo laminar
previamente esterilizado. Também foram autoclavados tubos de ensaio com tampa, contendo
9mL de solucdo salina. Dilui¢des seriadas foram realizadas transferindo-se ImL da amostra
com a raiz (10") para os tubos de ensaio, até a diluigdo 10°. As diluigdes foram plaqueadas
em triplicata, transferindo-se 100uL de cada diluicdo para as placas contendo o agar, e
espalhando a amostra com a al¢a de Drigalski.

O mesmo procedimento foi realizado para bactérias e fungos, e as placas foram
incubadas em estufa a 30°C, no escuro. A contagem foi realizada em contador de coldnias,

apo6s 2 dias para bactérias e 3 dias para fungos. Observa-se na Figura 16 a coleta de amostra
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de raiz em solugdo salina (a), uma placa com coldnias de bactérias no contador de colonias da

amostra WLC (b), e uma placa com colonias de fungos da amostra WL1 (c).

Figura 16. Anélises microbiologicas: (a) coleta de amostra de raiz, (b) coldnias de bactérias e
(c) coldnias de fungos.

Fonte: Arquivo pessoal (2017).

.

5.3.2.2.1. Isolamento de micro-organismos cultivaveis

Para quantificar o nimero de bactérias e fungos em cada amostra das wetlands, foi
realizado o isolamento de cada tipo distinto encontrado nos tratamentos. Esses micro-
organismos foram assinalados e inicialmente repicados em seu meio de cultura original (meio
de Martin ou extrato de carne/peptona), mas ao final do experimento foi utilizado um meio de
cultura mais genérico, o agar batata-dextrose — também conhecido como PDA (potato
dextrose agar). Todos os materiais utilizados foram autoclavados ou esterilizados, e todos os

procedimentos de isolamento foram realizados em fluxo laminar previamente esterilizado.
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5.3.2.2.1.1 Isolamento e preservacio de bactérias

Para realizar o isolamento pegou-se a bactéria que estava assinalada na placa de
determinada wetland com auxilio de uma alga de transferéncia previamente flambada, ¢ foram
realizadas estrias na placa de Petri contendo a4gar com o intuito que no fim das mesmas fosse
possivel obter colonias de bactérias isoladas. Apds estriamento as placas eram incubadas no
escuro a 30°C, e o crescimento das colonias era acompanhado diariamente. Esse procedimento
foi repetido sucessivamente para cada colonia de bactéria, até que fossem obtidas colonias
isoladas das mesmas.

A preservacdo dos micro-organismos foi realizada em frascos criogénicos
contendo solucdo de glicerol 20% em agua, de acordo com o POP (Procedimento Operacional
Padrdao) “CMAA-02: Preservacdo de micro-organismos”, da Embrapa Meio Ambiente. Os
tubos foram autoclavados de 2 a 3 vezes, e foram colocadas 3 al¢adas de colonias de bactérias
(ap6s esterilizagdo e resfriamento da alga) em cada tubo criogénico (flambando-se a boca do
tubo na abertura ¢ no fechamento do mesmo). A preservagao foi realizada em triplicata, e

armazenada em freezer a -20°C.

5.3.2.2.1.2. Isolamento e preservacao de fungos

Primeiramente foi observado em microscopio, e assinalado nas respectivas placas
de Petri as colonias de fungos que eram diferentes em cada tratamento. Todos os materiais
utilizados para repicagem foram previamente autoclavados ao menos 2 vezes, € o meio de
cultura utilizado foi o PDA.

Com um palito de madeira esterilizado pegou-se um pequeno fragmento das
colonias de fungo que haviam sido assinaladas, e colocou-se o fragmento no centro da placa
de Petri com PDA. Esse procedimento foi realizado para todos os fungos até que as culturas
ficassem puras, ou seja, sem contaminacao de bactérias ou outro tipo de fungo. As placas de
Petri foram deixadas a temperatura de 25°C no escuro, e o crescimento e pureza dos fungos
foram observados ao longo do tempo.

A preservagdao dos fungos teve como base os descritos por Castellani (1964).
Quando o fungo estava com tamanho suficiente para preserva-lo, com auxilio de um canudo
plastico foram cortados 12 discos da extremidade do fungo, contendo 4gar embaixo do
mesmo. Com auxilio de palitos de madeira colocou-se 6 discos de “fungo + 4gar” em cada

frasco estéril de penicilina contendo agua destilada (também estéril) com auxilio de um palito
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de madeira. Os frascos foram fechados com tampa de borracha (tampa de butila) e selados
com lacre metalico. Os frascos foram armazenados a temperatura ambiente, no escuro. A

cultura tem viabilidade minima de 1 ano apds a preservacao (Castellani, 1964).

5.3.3. Meio suporte

5.3.3.1.  Analises microbioldgicas

O objetivo da realizagdo destas analises foi verificar se a quantidade e diversidade
de colonias de micro-organismos cultivaveis aderidos ao meio suporte das wetlands eram
diferentes. As andlises microbioldgicas dos meios suportes das wetlands também foram
realizadas no Laboratério de Microbiologia Ambiental da Embrapa Meio Ambiente, pela
metodologia de contagem total de bactérias e fungos (Unidades Formadoras de Colonia -
UFC), tendo como base o artigo de He et al. (2014). Para realizar a amostragem mediu-se a
altura e o comprimento do meio suporte nas caixas, € as amostras foram coletadas na regido
central do meio suporte, com intuito de que aquela mostra representasse o todo, conforme

Figura 17.

Figura 17. Ponto de coleta dos meios suporte nas wetlands laboratoriais.

[ 1 Coleta do meio suporte

Fonte: Figura desenhada pela autora (2017).

Pesou-se 10 gramas de cada meio suporte em balanca analitica, com chama ao
lado para evitar contaminacdo externa, e as britas/carvies foram colocados em frascos

reagente de 250mL, previamente autoclavados com 90mL de solu¢do salina (em fluxo laminar
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estéril). As amostras permaneceram sob agitacdo em mesa agitadora orbital (Marconi,
MA120) por 4 horas, e entdo foram mantidas em geladeira até a realizagdo das analises.

A metodologia de diluicdo seriada e plaqueamento, os meios de cultura, a
incubacdo e contagem de micro-organismos foram realizados da mesma maneira que foi feito
para as amostras de raizes (item 4.3.2.2.). O isolamento, repicagem e preservacao das culturas
de bactérias e de fungos também foram realizados da mesma maneira descrita no item

“43.22.1.7.

5.3.3.2.  Ensaios com carvio de bambu

Esta fase do experimento foi realizada no “Laboratorio de Quimica Inorganica 2”
junto ao grupo de pesquisa “RNM 366 - Materiales de Carbon y Medio Ambiente”, sob
supervisdo da Prof* Dr” Maria Victoria Lopez Ramén, na Facultad de Ciencias
Experimentales, Departamento de Quimica Inorganica y Organica, da Universidad de Jaén
(Jaén, Espanha). O estdgio foi realizado no periodo de outubro a dezembro de 2016, e
financiado pelo “Programa Formula de Bolsa de Mobilidade Internacional” do Santander
Universidades (Edital VRERI 105/2015).

Como o carvao vegetal de bambu que foi utilizado como meio de suporte na WLC
ndo ¢ um carvdo comercial, nunca foi caracterizado e ndo foi produzido sob condigdes
controladas (temperatura e auséncia de oxigénio no forno), para conhecer a capacidade de
adsor¢cdo de contaminantes deste carvao foi necessario realizar uma série de testes fisico-
quimicos. As amostras utilizadas nos ensaios foram dos mesmos carvoes utilizados na wetland
WLC, porém moidos.

Como a caracterizagdo de um carvdo ¢ de enorme importancia tanto para o
produtor como para o usuario, ele deve conter propriedades adsorventes, fisicas e quimicas.
As seguintes técnicas foram utilizadas para caracterizar o material adsorvente: determinacdo
do tamanho de particula, adsor¢do fisica de gases, microscopia eletronica de varredura (do
inglés, scanning electron microscopy - SEM), andlise elementar e determinagdo do pH no

ponto zero de carga (pHpzc).

5.3.3.2.1. Caracterizacao fisico-quimica do carvao de bambu

Para se determinar o tamanho de particula foi realizado o peneiramento dos

carvoes apos moagem do mesmo em triturador de alimentos, € maceragdo do p6 em almofariz
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de agata. Utilizaram-se varias peneiras acopladas, cada uma com diferente tamanho de poro,
tendo como base a norma NBR 7217 (1987). O diametro dos poros das duas peneiras onde
permaneceu a maior quantidade de carvao foi o intervalo adotado para tamanho de particula.
Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Quimica Inorgdnica 2, na Universidad de Jaén.

O teste de adsor¢ao do gas nitrogénio a -196°C foi utilizado para determinar a area
superficial especifica do carvao de bambu (Sggr), 0 volume total de microporos (W), a
energia caracteristica de adsor¢do (Eo) e a largura média dos poros (Lo). A adsor¢do de N, a -
196°C foi realizada pelos pesquisadores do Departamento de Quimica Inorginica da Facultad
de Ciencias da Universidad de Granada (Granada - Espanha). Este ensaio seguiu a
metodologia descrita por Fontecha-Camara (2006) e foi realizado em um equipamento
Autosorb 1 (Quantachrome).

No Centro de Instrumentagao Técnico-Cientifica da Universidade de Jaén foi
realizada a Microscopia Eletronica de Varredura, do inglés Scanning Electron Microscopy
(SEM), que foi utilizada para andlise morfologica dos carvdes a uma energia de excitagdo de
5kV. O equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de varredura de alta resolugdo

(FESEM), MERLIN de Carl Zeiss, apresentado na Figura 18.

Figura 18. Microscopio eletronico de varredura.

Fonte: Universidad de Jaén.

O teor de nitrogénio (N), carbono (C), hidrogénio (H) e enxofre (S) foram
quantificados em um Analisador Elementar Flash Thermo Finnigan EA1112, localizado no

Centro de Instrumentagdo Técnico-Cientifica da Universidad de Jaén, e foi realizada pelos
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técnicos responsaveis por este equipamento. As amostras foram pirolisadas a uma temperatura
de 1060 °C e o produto resultante desta pirdlise foi analisado por um detector de
condutividade térmica.

O teor de cinzas foi determinado pela queima de uma por¢ao de carvao vegetal a
1083 K (809,9 °C) e pesando a massa restante, de acordo com o padrdo ASTM D 3174-73 no
Laboratorio de Quimica Inorganica 2, na Universidad de Jaén. O conteudo total de oxigénio
das amostras foi diretamente determinado pela diferenca (% O =100 - (% C +% N +% H +%
S +% de cinzas).

O pH de carga zero, ou pH do ponto zero de carga (pHpzc) ¢ o pH no qual as
cargas superficiais da solugdo (ou do solido) ndo estdo carregadas positiva ou negativamente,
isto €, o pH no qual a superficie do carbono ndo tem carga na auséncia de adsor¢do especifica
(Alvarez-Merino et al., 2008). Nos processos de adsor¢do, o conhecimento do pH de carga
zero do material adsorvente (carga superficial) e da carga adsorvida (interferentes enddcrinos)
¢ importante para prever se havera adsor¢do quimica, ou seja, se havera interagdes de atragao
eletrostatica do contaminante com o carvao, porque se as interacdes sdo de repulsdo ndo ha
adsor¢ao quimica (PERILLI et al., 2014).

Este experimento foi realizado no Laboratorio de Quimica Inorganica 2, na
Universidad de Jaén utilizando duas metodologias, sendo a primeira descrita por Lopez-
Ramon et al. (1999) e o segunda utilizado por Moreno-Castilla, Lépez-Ramoén e Carrasco-
Marin (2000). Os testes consistiram basicamente em colocar o carvao de bambu em contato
com solucdo salina ou agua destilada, e medigdes peridodicas do pH das amostras apds a
agitacdo em estufa de incubadora (Memmert IPP 200-500). Algumas das etapas da

determinagdo do pHpzc sdo mostradas na Figura 19.

Figura 19. (a) borbulhamento de N, em solug¢ao salina para retirada de CO»; (b) medigao de
pH de solu¢do salina com carvao; (c) amostras com diferentes pHs.

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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5.3.3.2.2. Ensaios de adsorc¢ido com carvao de bambu

5.3.3.2.2.1. Caracterizac¢ao e determina¢io dos adsorbatos

Nao somente os materiais adsorventes devem ser caracterizados, mas também os
adsorbatos — neste caso etinilestradiol e bisfenol A (os dois interferentes enddcrinos utilizados
para os ensaios de adsorc¢do), por meio de estudos dos diagramas de distribuicao de espécies,
tamanho do composto e area molecular. As informagdes foram obtidas na literatura e também
na base de dados ChemSpider.

Antes de os testes serem iniciados uma "solucdo estoque", ou seja, solucdes
concentradas dos padrdes foram realizadas nas concentragdes de 10 mg. L™ para EE2 e 100
mg.L" para BPA. O padrio de EE2 com pureza de 98% fora adquirido da Cayman Chemical
Company, e o padrdo BPA = 99% de pureza foi adquirido da Sigma-Aldrich.

A quantificagdo de etinilestradiol e bisfenol A foi realizada em um
espectrofotometro de feixe duplo com detector UV-VIS (série CECIL CE7200/7000) no
Laboratorio de Quimica Inorgadnica 1, na Universidad de Jaén. As medidas (concentracdes
inicial e de equilibrio) foram realizadas em cubetas de quartzo no comprimento de onda (1) da
maior absorbancia de ambos os compostos - para EE2 Ay:x = 200 nandmetros (nm) e para
BPA Apmax =277 nm.

Uma curva de calibragdo com diferentes concentragdes de solucdes padrdo foi
realizada de acordo com a lei de Lambert-Beer, para que os valores de absorbancia gerados
pelo espectrofotometro fossem transformados em concentragdo. Na Figura 20 observa-se o

espectrofotometro utilizado para as medigdes de EE2 e BPA.

Figura 20. Espectrofotometro de duplo feixe de luz com detector UV-VIS (CECIL
CE7200/7000 series).

Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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5.3.3.2.2.2. Isotermas de adsorcao

Tendo sido identificadas todas as caracteristicas, tanto do adsorvente (carvao)
quanto dos adsorbatos (interferentes enddcrinos) ensaios preliminares de adsor¢dao foram
desenvolvidos. Apds isso, e de acordo com os resultados obtidos com estes ensaios, foram
realizados os estudos de isotermas de adsorcdo, e a partir destas, a capacidade de adsor¢ao do
carvao, conforme descrito por Fontecha-Camara (2006).

Antes da obten¢do das isotermas de adsorcao, realizou-se o estudo cinético para
determinar a taxa de adsor¢do de ambos os compostos nos adsorventes utilizados neste
estudo. A adsor¢do de BPA e EE2 em amostras de carvao foram estudadas por experimentos
em batelada que foram realizados em duplicata. As isotermas de adsor¢ao foram obtidas a 298
K (25 °C) e no pH da solugdo. Para este fim, 100 mL de solu¢des de BPA ou EE2 em
concentragdes variando de 2 mg.L™" a 50 mg.L" para BPA e de 0,5 mg.L™" a 10,0 mg.L"' para
EE2, ¢ 0,25 g de BK-0 ou BK-1 foram introduzidos em frascos diferentes.

Os frascos foram fechados e selados com Parafilm M® foram mantidos em banho
termostatico (Memmert IPP 200-500) a 298 K (25 °C) com agitagcdo continua (100 rpm) até
atingir o equilibrio, periodo de 4 dias (96 horas) suficiente em todos os casos, de acordo com
experimentos cinéticos preliminares (Figura 21). As concentracdes de equilibrio foram
determinadas espectrofotometricamente. A absor¢do de BPA ou EE2 no equilibrio ge (mg.g™")

foi determinada usando a Equacdo 1, de balango de massa:

(Co — Co) (Equagao 1)
m

qe =
onde ¢ ¢ a quantidade adsorvida em uma dada concentragdo de equilibrio, Cy e C. sdo
concentracdes inicial e de equilibrio da solugio de adsorbato, respectivamente (mg.L™), V' é o
volume da solucdo aquosa contendo BPA ou EE2 (L) e m ¢ o peso do adsorvente seco

utilizado (g).



79

Figura 21. Amostras de EE2 e BPA em agitador na estufa.
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Fonte: Aruivb pessoal (2016).

Apos esse periodo as amostras foram filtradas a vicuo em membrana de acetato
de celulose com 0,45 pm de didmetro de poro, e a quantificagdo dos compostos foi realizada
em espectrofotometro com detector UV-VIS (CECIL CE7200/7000 series), conforme Figura
22. O pH das solugdes foi medido antes da adi¢do do carvao e apds a determinagdo dos

compostos em espectrofotometro.

Figura 22. (a) tela do espectrofotdmetro mostrando as absorbancias e comprimentos de onda
dos picos obtidos; (b) tela do computador acoplado ao espectrofotdmetro mostrando os
espectros obtidos.
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Fonte: Arquivo pessoal (2016).
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As isotermas de adsorcdo foram ajustadas ao modelo de Langmuir, que ¢

representado matematicamente pela Equagao 2:

< — 1 + < (Equagao 2)
X BXy,  Xm

onde:

X = quantidade de adsorbato adsorvido a uma determinada concentracao de equilibrio C;
Xm = capacidade de adsorg¢ao;

B = constante de Langmuir (uma constante relacionada a energia de adsor¢ao);

BX,, = esta relacionado a interagdo adsorbato-adsorvente.
5.3.3.2.3. Producio de carvao ativado de bambu

Decidiu-se ativar o carvao de bambu “original” (sem ativagdo) para verificar se
este processo melhoraria as condigdes de adsor¢ao do mesmo, tendo em vista que o bambu ¢
uma cultura de facil manejo, e também com o intuito de se aprender as técnicas analiticas de
producao de carvao ativado. A ativagao do carvao pode ser realizada por processos quimicos
ou fisicos, e neste caso utilizou-se ativagdo quimica, com metodologia adaptada de Moreno-
Castilla et. al. (2001). Foram separadas duas amostras do carvdo em pd, uma para passar
somente pelo processo de pirolise sem ativagdo quimica (BK-0) e a outra passando por
ativacdo quimica e pirolise (BK-1). A produgdo de carvao ativado de bambu foi realizada no
Laboratorio de Quimica Inorgadnica 2 da Universidad de Jaén.

A ativagdo quimica foi realizada por impregnagdo do carvdo de bambu com
hidroxido de potassio concentrado (KOH) na razdo 1/1 - massa/massa (m/m). Estas
suspensOes foram misturadas em cristalizador até que fosse obtida uma massa homogénea,
que entdo foram deixadas sob luz infravermelha a 60 °C, até toda a dgua ser evaporada. Apds
esta etapa o cristalizador foi colocado no forno a 110 °C por 24 horas, retirado e colocado em
dessecador. A secagem prévia a 110 °C provou favorecer o processo de ativacdo, pois permite
o melhor desenvolvimento da porosidade, desidrata a amostra e permite que as reacdes
subseqiientes sejam realizadas de maneira uniforme. Apos o resfriamento, a massa de carvao
mais o KOH, foram moidos até se tornarem um pd fino. O processo de ativagdo quimica do

carvao pode ser observado na Figura 23.
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Figura 23. (a) mistura de carvao com KOH; (b) secagem em infravermelho; (¢) carvao seco

em estufa; (d) maceragdo do carvao.
f

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

ApoOs a maceragdo, a amostra de BK-1 prosseguiu para o proximo passo € a
amostra de BK-0 passou apenas pelo passo que serd descrito abaixo. O carvao pré-seco foi
pesado e colocado homogeneamente em um recipiente de metal, que foi introduzido em um
forno de quartzo da marca Carbolite. O forno possuia um fluxo de N, (gas inerte) que foi
mantido constante (100 cm®min™) durante todo o processo de pirdlise, para evitar que a
amostra entrasse em contato com o oxigénio e fosse calcinada. Uma rampa de aquecimento
foi executada a 10 °C min"' até que a temperatura final de 800 °C fosse atingida,
permanecendo assim por 2 horas. Apods este periodo, o forno foi esfriado gradualmente, e a
amostra s6 foi removida do forno apds a temperatura ambiente. A amostra BK-0 estava
pronta.

A amostra BK-1 foi submetida a lavagens completas com agua destilada aquecida
e depois permaneceu em solucdo de HCl a 0,1 M durante 24 horas. Apds a remocdo da
solucao de HCI, a lavagem com agua destilada foi continuada durante os testes, recolhendo-se
uma pequena amostra do sobrenadante e adicionando-se nitrato de prata que, na presenga de
cloro, precipita e torna-se uma solucao turva (AgCl). Quando ndo houve mais turbidez nas
amostras coletadas, toda a dgua foi removida das amostras de carvao e colocada em um
cristalizador, permanecendo em estufa a 110°C por 24 horas.

As amostras de BK-0 e BK-1 foram caracterizadas da mesma forma que o bambu
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(amostra “bambu”), e foram realizadas isotermas de adsor¢do com agua destilada e dgua da
torneira para os dois carvdes para verificar se os ions e minerais presentes na agua da torneira

irlam competir com os compostos, reduzindo assim a capacidade de adsor¢ao.

5.4. Planejamento experimental

O objetivo da realizacéo do planejamento experimental foi poder escolher quantas
repeticdes (réplicas) do experimento seriam possiveis realizar com o tempo, material e
recursos financeiros disponiveis. Ele foi realizado para verificar qual tipo de andlise
laboratorial e de fatores é mais interessante obter na analise estatistica do estudo, quando
todos os resultados estiverem coletados. As réplicas sao 0 numero de vezes que 0 experimento
precisa ser repetido por completo, do inicio ao fim, com todas as combinacdes dos fatores
envolvidos.

O experimento ocorreu em duas fases considerando as diferentes concentragdes de
hormonios que foram trabalhadas, alta (FA) e baixa (FB), com o propdsito de avaliar se a
retencdo de interferentes enddcrinos pelas wetlands ¢ limitada a baixas concentragdes. No
entanto as diferentes fases de concentracdo so6 foram levadas em consideragdo no
planejamento experimental para as analises de toxicologia.

Abaixo estdo descritos todos os fatores que foram levados em consideracao para o
planejamento. As analises laboratoriais contempladas foram: bisfenol A, etinilestradiol,
levonorgestrel, carbono organico dissolvido, pH, turbidez, oxigénio dissolvido, cor aparente,
demanda quimica de oxigénio, nitrito, nitrato, nitrogénio amoniacal, nitrogénio total Kjeldahl,
fosforo total, série de sélidos e toxicologia. Os quatro diferentes tipos de wetlands foram

levados em consideragdo para o planejamento, conforme descrito a seguir:

- Wetland Carvao (WLC): planta A (Cyperus isocladus) e carvdo de bambu + brita n.° 2;
- Wetland 1 (WL1): planta A (Cyperus isocladus) com brita n.° 1;

- Wetland 2 (WL2): brita n.° 1, sem planta (controle);

- Wetland 3 (WL3): planta B (Eichhornia crassipes) com brita n.° 1.

Com o intuito de verificar se diferentes tempos de detengdo hidraulico (TDH)
iriam afetar a eficiéncia de retencdo dos hormonios e dos poluentes, esse experimento testou

TDH de 2 dias e TDH de 4 dias. Em cada TDH o objetivo foi verificar qual wetland foi mais
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eficiente para cada andlise laboratorial, e apés isso verificar qual das fases foi mais eficiente

em cada anédlise. Combinando todas as variaveis obteve-se a Tabela 7 (abaixo).

Tabela 7. Fatores e niveis envolvidos no planejamento experimental.

Fator Niveis Descri¢ao
TDH 2 2 e4dis
Wetlands 4 WLC, WL1, WL2 e WL3
Concentracao de interferentes enddcrinos 2 baixa e alta

Tendo os fatores definidos, para calcular o tamanho de amostra necessario ¢
preciso efetuar calculos com os graus de liberdade envolvidos na Andlise de Variancia
(ANOVA). O grau de liberdade de cada fator ¢ a quantidade de niveis do fator menos 1, por
exemplo, TDH tem 2 niveis entdo tem 1 grau de liberdade.

As interacdes sdo a multiplicacdo dos graus de liberdade, e para cada tipo de
analise (interferentes endocrinos, parametros fisico-quimicos e toxicidade) foi considerado
um tipo de interagdo. As quantidades de replicagdes estdo contidas na conta do total de graus

de liberdade. A Tabela & mostra como os calculos foram realizados.

Tabela 8. Formulas para calculo do nimero de amostras.

Fator Niveis
TDH a
Wetlands b
Interferentes endocrinos (IE's) c
Replicacéo n

Fator Graus de liberdade
TDH (a-1)
Wetlands (b-1)
Interferentes endocrinos (IE's) (c-1)
Wetlands *IE's (b-1)*c-1)
TDH*Wetlands (@-1*b-1)
TDH*Wetlands *IE's @-1*b-21*c-1)
Erro (@*b*c)*(n- 1)+ (a- 1)*(c-1)

Total (a*b*c*n) - 1

Os numeros de amostras e os calculos das interacdes para analises fisico-quimicas

e de interferentes enddcrinos estdo apresentados na Tabela 9, e para andlises toxicologicas na
Tabela 10.
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Tabela 9. Interagcdes e nimero de amostras para analises fisico-quimicas e cromatografica de
hormonios.
Graus de liberdade: Delineamento Fatorial 2 x 4

Replicacbes
Fator 2 3 4 5 6
TDH 1 1 1 1 1
Wetlands 3 3 3 3 3
TDH*Wetlands 3 3 3 3 3
Erro 8 16 24 32 40
Total 15 23 31 39 47

Tamanho de amostra minima 16 24 32 40 48

Tabela 10. Interagdes e nimero de amostras para analise toxicoldgica de hormonios.
Graus de liberdade: Delineamento Fatorial 2 x 4

Replicacoes

Fator 2 3 4 5

TDH 1 1 1 1
Wetlands 3 3 3 3
Interferentes enddcrinos 1 1 1 1
Wetlands *Interferentes enddcrinos 3 3 3 3
TDH*Wetlands 3 3 3 3
TDH*Wetlands *Interferentes enddcrinos 3 3 3 3
Erro 17 33 49 65
Total 31 47 63 79

Tamanho de amostra minima 32 48 64 80

5.5. Método de analise dos dados obtidos

Para valores de retencdo de interferentes endocrinos, fosforo total, COD, DQO, da
série de nitrogénio e da série de solidos, as concentracdes dos analitos serdo utilizadas para o
calculo da carga dos mesmos, com o objetivo de promover um balanco de massa mais
confidvel. O calculo da carga dos poluentes serd realizado pelo produto da vazdo de

entrada/saida com a concentragdo de entrada/saida, conforme consta na Equagao 3:

K analito (entrada/saida) — C analito (entrada/saida) X Q entrada/saida (EquaG50 3)

onde:
K analito (entrada/saida) = Carga do analito de entrada e saida do leito [ng.dia’ ou mg.dia™]
C analito (entrada/saida) = Concentracdo do analito na entrada e na saida do leito [;,tg.L‘l ou mg.L'l]

Q cntradassaida = Vazao de entrada/saida do leito [L.dia'l]
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Os dados coletados foram armazenados em planilhas para posterior analise dos
mesmos. Além de serem analisados mediante comparagdo grafica, os dados obtidos nos
ensaios foram analisados utilizando testes estatisticos. As analises foram realizadas para
avaliar quais fatores e niveis forneceriam a mais alta retencdo dos parametros em
porcentagem de retencao de concentragdo, e porcentagem de retengdo de carga.

Para estimar se os dados poderiam ser analisados por intermédio do Delineamento
Fatorial Geral 2x4 (o TDH tem dois niveis e a wetland tem quatro), foi necessario que os
dados atendessem os seguintes pressupostos: normalidade de residuos (teste Ryan-Joiner),
independéncia dos residuos (grafico de dispersdo entre ordem de coleta dos dados versus
residuos), e igualdade de variancias (teste de Levene). Todos os testes foram realizados no
nivel de 5% de significancia, e transformacdes nos dados (teste de Box-Cox) foram realizados
quando necessario.

Nas analises de interferentes endocrinos foram coletadas 6 replicagdes do
delineamento planejado. Na concentragdo baixa, foi perdida uma replicagdo inteira para o
TDH de 2 dias, e na alta foi perdido apenas um dado da WL2 no TDH de 4 dias. Logo, para
os IE’s na concentracao baixa foram obtidos 44 dados, e na alta 47 dados. Isso atendeu ao
minimo esperado para 5 replicagdes. Foram coletadas no minimo 4 replicagdes € no maximo 6
replicagdes do delineamento planejado para as analises fisico-quimicas. Isso atendeu ao
minimo esperado a partir de 4 replicagdes, que sdo no minimo 32 dados. Logo, as amostras de
todas as variaveis foram consideradas de tamanho adequado.

Para cada dado foi gerada uma ANOVA (Anadlise de Variancia) com Delineamento
Fatorial de dois fatores, TDH com dois niveis de 2 e 4 dias, e wetlands com quatro niveis
nomeados de WL1, WL2, WL3 e WLC. Quando os p-valores dos fatores foram significativos
no nivel 5% (p-valor < 0,05) o fator influenciou na retencao dos interferentes enddcrinos, e
por isso serdo apresentados os graficos com efeitos principais nos resultados. Se dois fatores
tiverem p-valor inferior a 0,05 na ANOVA, o grafico de interagdes também estara apresentado
nos resultados. Os graficos cujos fatores ou interagdes ndo tiveram influéncia no modelo da
ANOVA (p-valor maior do que 0,05) ndo serdo apresentados.

Para a andlise de NTK a aplicacdo de Box-Cox ndo foi eficiente, por isso ndo foi
possivel aplicar o Delineamento Fatorial. Como alternativa, foram empregados o teste de
Mann-Whitney para confrontar os resultados do TDH de 2 e 4 dias, e o teste de Kruskal-Wallis
para comparar as quatro wetlands em pares. Dessa maneira, as interagdes ndo foram testadas.

Os testes foram aplicados a nivel 5% de significancia.
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Junto aos graficos de efeitos principais (com niveis do TDH e wetlands separados)
e de interagdes (TDH e wetlands juntos) estd apresentada nos resultados uma tabela com
comparagoes multiplas de Tukey, comparando os niveis de TDH e wetlands em pares de
médias. Se os TDH’s foram diferentes entre si (p-valor menor ou igual a 5%) e alguma das
wetlands também apresentou desempenho diferente de pelo menos uma das demais wetlands,
isso significa que houve uma interacdo que fornece eficiéncia maxima. O R? nos resultados
representou o quanto os fatores explicam o comportamento dos dados, ou seja, o quanto ele

explicou o modelo dado com os fatores e interagdes.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Desempenho das wetlands laboratoriais

Inicialmente foi utilizado esgoto descrito por Matamoros et al. (2008) em seu
experimento com wetlands de bancada para tratamento de interferentes endocrinos. Esse
esgoto possuia relagao C:N:P de 100:16:1, e era composto por glicose (ou amido), cloreto de
amonio e fosfato de potéssio. O esgoto era de facil preparo e baixo custo, no entanto quando
se utilizou amido o mesmo sedimentava ao fundo da caixa d’agua, e quando se utilizava
glicose o pH de entrada nas wetlands ficava entre 4,0 e 5,0.

Por isso o abastecimento comegou ser realizado com esgoto sintético utilizado por
Prochaska e Zouboulis (2006) que, segundo os autores, correspondia a um esgoto municipal
de carga média com relagdo C:N:P de 200:50:8. Apods algum tempo de abastecimento, devido
a fermentagdo da glicose o pH se tornou acido tanto na entrada das wetlands, quanto na saida.
Entdo se iniciou a adi¢do de bicarbonato de sodio na concentragao de 252 rng.L'1 na
preparagdo do esgoto sintético para que este pudesse causar um efeito “tampao”, mantendo o
pH do esgoto na faixa da neutralidade. O procedimento de adi¢do de bicarbonato foi descrito
por Schultze-Nobre et al. (2015) para mitigar o mesmo problema.

Apesar da luz utilizada para iluminacdo da wetland em ambiente fechado ser
propria para cultivo de plantas, e de diversos autores terem trabalhado com wetlands
laboratoriais (SCHULTZE-NOBRE et al., 2015; CHANG et al., 2014; JU et al., 2014; LIU et
al.,2014; RAHMAN et al., 2014; WIESSNER et al., 2013; LV et al., 2013; RAHMAN et al.,
2011 e WIESSNER et al., 2007) o sistema de tratamento ndo funcionou da maneira esperada.
Aconteceram varios problemas durante o experimento.

O primeiro plantio das macrofitas foi realizado em 06 de maio de 2015, mas
foram necessarios mais plantios posteriores a esse pois durante o inverno as macrofitas
sofreram com baixas temperaturas (em torno de 10°C), ressecaram (Figuras 24b e 24d) e
algumas morreram. Por isso foi colocado papel aluminio ao redor da wetland, com o intuito
de proteger o sistema do frio. Além disso, tanto o aguapé quanto o mini-papiro adoeceram
com “pulgdo”, e apos certo tempo com fungos (Figura 24c). Além desses problemas houve o
aparecimento de diversos pequenos sapos/ras que ficavam em cima das wetlands (Figura 24e),
ou dentro da caixa d’agua, reforcando uma das vantagens das wetlands que ¢ fornecer um
habitat natural para espécies animais.

Nos periodos mais quentes também apareceram grandes quantidades das moscas
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do tipo Psychoda e suas larvas, que geralmente estdo presentes quando ha matéria organica
em decomposi¢do. Outro fato interessante foi o brotamento do mini-papiro, que ao invés de
brotar da raiz (Figura 24a) como acontece com as wetlands cultivadas com mini-papiro
expostas a luz solar, o broto saiu da flor da planta. Vale ressaltar que este brotamento
aconteceu antes da adigio de hormdnios na agua residuaria. E possivel que uma das causas
tenha sido o tipo de lampada utilizada para iluminagdo na wetland. Na Figura 24 observa-se
as wetlands com os problemas mencionados anteriormente; o sapo € os brotos que sairam da
flor do mini-papiro estdo circulados em vermelho. Exceto os acontecimentos descritos
anteriormente as wetlands operaram de modo satisfatério em um periodo de dois anos de

abastecimento.

Figura 24. Problemas observados nas wetlands laboratoriais.

T R

Fonte: quivo pessoal (2015, 2016 ¢ 2017).
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6.2.  Esgoto sintético

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados referentes aos parametros
monitorados no esgoto sintético do experimento: analises cromatograficas de interferentes
endocrinos e andlises de toxicidade. As andlises cromatograficas serdo analisadas em termos
de concentragio (ug.L") e em termos de carga (ug.dia™), e os dados de vazéo utilizados para

calculo das cargas estao apresentados no Apéndice 1.
6.2.1. Interferentes endécrinos no esgoto sintético
6.2.1.1.  Bisfenol A (BPA)
— Analise das concentracoes (ug.L'l)

Apesar de ser adicionada ao esgoto uma quantidade fixa dos interferentes
endocrinos, € possivel observar que devido ao bombeamento e vazao de entrada no momento
da coleta da amostra, esta concentracao fixa foi levemente alterada. Na fase de concentragao
baixa (FB) os valores de entrada de BPA variaram de 8,7 4 27,3 pg.L™. As concentragdes de
saida variaram entre 1,2 € 9,8 ug.L'l para WLC, de 3,6 a 23,8 ug.L'] em WLI1, de 3,2 a 24,1
para WL2 e na faixa de 1,6 a 18,7 pgL' para WL3. Observa-se que as menores
concentragdes de saida ocorreram para WLC. Estdo apresentados na Figura 25 as
concentragoes de entrada e saida (WLC, WL1, WL2 e WL3) de BPAna FB com TDH de 2 ¢ 4
dias.

Conforme assinalado no grafico da Figura 25, nos dias 13 e 14 de fevereiro de
2017 (TDH de 2 dias) as concentragdes de saida de WL1 e WL2 foram maiores que as de
entrada, o que pode ter ocorrido devido a defasagem do TDH porque tendo em vista que o
sistema opera de modo continuo, a amostra de saida coletada foi a que havia entrado no
sistema 2 ou 4 dias antes, e ndo a amostra de entrada que foi coletada naquela determinada
data. Nas outras datas e para as demais wetlands os valores de saida permaneceram iguais ou
menores que a entrada, indicando eficiéncia do sistema na retencdo de BPA na fase de baixa

concentracao, com TDH de 2 ou 4 dias.
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Figura 25. Concentracdes de entrada e saida de BPA na fase de baixa concentragao.
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Na fase de alta concentracdo (FA) os valores de entrada de BPA no sistema
variaram de 94,9 pg.L™!, 4 371,2 pg.L" no ultimo dia de coleta (15/03/17). Em 13/03/17 ¢
14/03/17 as concentra¢des de entrada de BPA foram 355,6 ¢ 323,1 ug.L'l, respectivamente,
em média trés vezes mais altas do que deveria ter sido (100 pg.L™"), o que pode ter sido
causado por um possivel erro experimental no momento da adicdo do BPA no esgoto
sintético, mas mesmo assim as concentragdes de saida foram menores que as de entrada nesta
data. No entanto, a elevada concentragdo de entrada nestes trés dias de coleta ndo alterou as
taxas de retencdo do interferente endédcrino. E possivel observar na Figura 26 os valores
discrepantes citados anteriormente, ¢ também que todas as concentragdes de saida (WLC,

WLI1, WL2 e WL3) de BPA na FA com TDH de 2 e 4 dias, foram menores que as de entrada.
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Figura 26. Concentracdes de entrada e saida de BPA na fase de alta concentracao.
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As concentragdes de saida de WLC variaram de 8,8 4 48,0 pg. L™ na fase de alta
concentracgdo (FA), assim como ficaram de 30,5 a 88,7 pg.L'1 em WL1, de 32,4 a 142,5 ],Lg.L'1
para WL2 e de 45,3 2 111,1 pg.L"' em WL3. Como na fase de baixa concentragdo, na fase alta
as menores concentragoes de saida também ocorreram para WLC (wetland que continha brita
e carvao como meio suporte, cultivada com mini-papiro).

Na Tabela 11 observa-se as retengdes maximas e minimas para BPA nas fases de
baixa e alta concentracdes, com TDH de 2 e 4 dias. Ao compararmos as wetlands € possivel
visualizar que as maximas retengdes obtidas ocorreram para WLC, independente das
variagoes aplicadas (TDH e faixa de concentracdo), o que pode ter sido ocasionado pelo

carvao de bambu utilizado no meio suporte.

Tabela 11. Reten¢des minimas e maximas para BPA com ambas concentragdes e TDH
estudados.

© Baixa concentragdo - Retencdo (%) Alta concentragéo - Retencéo (%0)
““%\\'&‘ TDH =2 dias TDH = 4 dias TDH =2 dias TDH = 4 dias
Méaxima Minima Maxima Minima | Maxima Minima Maxima Minima
WLC | 88,6 | 46,7 | 95,5 | 47,6 | 93,1 | 66,5 | 90,2 | 85,5
WL1 81,8 -29,8 85,9 -65,4 78,7 49,0 77,9 457
WL2 621 87,4 774 405 648 36,0
WL3 64,4 11,7 94,1 5,0 68,4 I 20,5 I 72,1 I 26,9 I

Quanto as retencdes minimas ¢ possivel observar na tabela acima que na fase de

baixa concentragdo, independente do TDH, as retencdes minimas foram na wetland sem
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macrofita (WL2), um sinal de que a macroéfita pode ter influenciado na retencdo de BPA. Ja na
fase de alta concentragdo as retengdes minimas ocorreram para a wetland com aguapé, e entao
pela WL2; neste caso a inexisténcia de planta no sistema nao explicou as minimas retengdes.
Observa-se na Figura 27 as médias de retencdo de BPA independente de TDH e
faixa de concentragdo, com seus respectivos erro-padrao. Para WLC a média foi 80,7 (= 6%),
para WL foi 42,3 (+ 16,8%), enquanto que para WL2 foi 30,2 (= 19,5%) e para WL3 20,0 (+
21,1%). Observa-se que a maior média e menor erro-padrao ocorreu para a wetland contendo
carvao como meio suporte e cultivada com mini-papiro, enquanto que a segunda wetland com
melhor retengdo foi WL1 (também cultivada com mini-papiro). Esses dados refor¢cam a
eficiéncia de WLC. Todos os resultados de concentragdo de entrada e saida de bisfenol A, com

suas respectivas retencdes encontram-se no Apéndice 2.

Figura 27. Reten¢do média de concentracdo de bisfenol A.
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He et al. (2018) obtiveram remoc¢des de BPA médias variando de -29,2 £116,3% a
-88,3 +£78,2%, na verdade ocorreu acimulo de BPA na saida do sistema. Os resultados
relatados pelos autores sdo referentes ao tratamento terciario de esgoto de ETE por diversas
configuragdes de wetlands cultivadas com Phragmites australis.

Dai et al. (2017) pesquisaram a remog¢ao de BPA por wetlands de fluxo vertical
associadas a wetlands de fluxo horizontal cultivadas com Cannaglauca, Thalia dealbata,
Canna indica, ¢ Typha angustifolia (wetlands verticais), e Cyperus alternifolius, Arundo
donax, Acorus tatarinowii, € Desmodium styracifolium nas unidades horizontais. As wetlands

ocupavam 204m? de area, continham cascalho como meio suporte e realizavam o tratamento



93

terciario de esgoto proveniente de uma ETE. Os autores trabalharam com TDH variando de 6
a 24 horas. A concentracdo média de BPA na entrada do sistema de wetlands foi 563 (£ 160
ng.L") e na saida 295 (+ 103 ng.L™"), menores que neste estudo, com remo¢io média de 45 (+
15%) de BPA, remocao proxima as médias baixas de retencdo deste estudo.

Toro-Vélez et al. (2016) utilizaram wetlands de fluxo subsuperficial horizontal em
escala piloto, como a deste estudo, e observaram para BPA remocdo de 73.3 (£19%) na
wetland cultivada com Heliconia psitacorum, 70.2 (£27%) na wetland cultivada com
Phragmites australis, e 62.2 (£33%) na wetland sem planta. Os valores encontrados na
pesquisa deste autor foram menores que as médias encontradas em WLC, porém maiores que
as médias das demais wetlands.

Papaevangelou et al. (2016) também estudaram remocao de BPA em wetlands de
fluxo subsuperficial horizontal em escala piloto, e obtiveram remog¢des médias de 49.6% nas
cultivadas com Phragmites australis, 50.0% nas wetlands cultivadas com Typha latifolia, e
55.4% em wetlands sem planta, taxas menores que as encontradas em WLC e um pouco
maiores que as médias obtidas pelas demais wetlands. Avila et al. (2014a) pesquisaram a
reten¢do de EE2 adicionado a esgoto municipal por um sistema hibrido de wetlands cultivadas
com Phragmites australis em escala piloto, e obtiveram taxas de retengdo que ficaram 11 e
90% para BPA, variacdes proximas ao do presente estudo, em que as médias de retencao
variaram de 20,0 a 80,7%.

Avila et al. (2015) estudaram uma wetland de fluxo subsuperficial vertical de
317m?, uma de fluxo subsuperficial horizontal de 229m? (cultivadas com Phragmites australis
em cascalho silicioso), e uma de lamina d’agua livre de 240m? (com diversos tipos de plantas)
operando em série, tratando esgoto municipal. Os autores trabalharam com TDH total de pelo
menos 7,4 dias. A concentragao média afluente foi 4,06 (= 1,19 ug.L'l), 2,12 (= 1,33 ug.L'l)
no efluente da wetland vertical, 1,35 (+ 0,52 ug.L'l) no efluente da wetland horizontal, e na
wetland de superficie livre os valores encontrados ficaram abaixo do limite de deteccdo,
gerando uma remog¢ao maior que 99% (se for levado em conta todo o sistema de wetlands em
série). Se compararmos as retengdes obtidas no presente estudo, com wetlands nao
sequenciais e maiores concentracdes de BPA, com as remogdes obtidas por Avila ez al. (2015)
¢ possivel observar que as médias deste estudo foram mais elevadas que dos autores.

Carranza-Diaz et al. (2014) pesquisaram a remoc¢do de BPA por duas wetlands
contendo cascalho como meio suporte, uma sem planta e outra cultivada com Phragmites
australis. As wetlands eram de fluxo subsuperficial horizontal, tratavam esgoto municipal,

possuiam 5,64m? de area, e operaram com TDH nominal de 5,5 dias. A concentragao média de
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entrada de BPA nos sistemas foi 2,11 pg.L™', variando de 0,5 a 19,99 pg.L"'. Na saida da
wetland plantada a concentragdo média foi 3,47 pug.L" (0,78 — 28,51 pg.L™"), e da wetland
sem planta foi 3,89 pug.L™ (0,77 — 62,09 pg.L™"). Observa-se que as concentragdes de saida da
wetland plantada foram menores que de entrada, e da wetland sem planta foram maiores que
da wetland plantada; as remog¢des médias descritas pelos autores foram 5 (x 15%) para a
wetland plantada, e 2 (£ 8%) para a wetland sem planta, taxas de retencdo inferiores as
obtidas neste estudo. Carranza-Diaz et al. (2014) relataram nao saberem o motivo do aumento
de BPA no efluente das wetlands, ¢ que consideram improvavel ter sido proveniente de
tubulagdes e outros componentes plasticos das mesmas.

Herrera-Melian et al. (2017) atribuiram maiores retencdes de hormonios nas
wetlands contendo residuo de palmeira como meio suporte, do que nas que continham brita,
devido a quimica da superficie e das caracteristicas estruturais do meio suporte organico.
Bruch et al. (2011) relatam ter obtido maiores remocao de poluentes em wetlands contendo
zeolita (de areia de lava) como meio suporte pelo fato da superficie rugosa do material,
propicia para absor¢do de dgua, ser um bom meio para adesdo de bactérias e formagdo de
biofilme, o que promovera a degradagao dos poluentes. Os autores relatam que a adsorcao de
poluentes pela zeolita ndo ¢ tdo eficiente quanto a degradagdo dos mesmos pelo biofilme
desenvolvido no meio suporte. Seguindo a linha de pensamento de Herrera-Melian et al.
(2017) e Bruch et al. (2011), a melhor formacdo de biofilme no carvdo de bambu presente
como meio suporte da WLC pode ter sido o motivo desta wetland ser mais eficiente na
retencao de bisfenol A do que as demais wetlands.

Tran & Gin (2017) relataram que o maior meio de remocdo de BPA em um
sistema de lodo ativados ¢ biodegradacdo e interacdo hidrofobica entre o BPA e a biomassa
e/ou solidos suspensos deste tipo de tratamento, devido ao alto coeficiente de distribuigdo
octanol-agua (logp,,, médio de 4,05) no pH de 6,0 a 8,0 (faixa ambiental). E possivel que no
presente experimento também tenha ocorrido este tipo de remogao, devido ao pH que estava
nesta faixa e a matéria organica ou biofilme presentes nas wetlands.

Analisando estatisticamente na concentragao baixa a eficiéncia de retengao de
BPA obteve R? = 35,93%, ou seja, 35,93% dos resultados obtidos foram explicados pelo TDH
e pelas wetlands. Em experimentos nos quais estdo envolvidos processos biologicos (como
neste caso as macrofitas, temperatura ndo controlada e os micro-organismos do biofilme
aderido ao meio suporte) dificilmente serdo obtidos valores altos de R? pois estdo envolvidos
fatores que ndo podem ser controlados, o que aumentara o erro estatistico dos resultados.

No entanto, apesar dos valores de R? ndao serem altos, conforme consta na
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ANOVA apresentada na Tabela 12 o delineamento fatorial apresentou modelo significativo (p-
valor = 0,017) ao nivel 5% de significancia, ou seja, se reproduzissemos o experimento nas

mesmas condig¢des este seria eficiente para retencao de BPA.

Tabela 12. Analise de variancia de BPA na fase de baixa concentragao.
Bisfenol A - concentracdo baixa (ug.L™)

Soma Média
Fonte de variagdo g¢.l. Quadratica Quadratica Estatistica F p-valor
Modelo 7 32,926 4,704 2,880 0,017 *
TDH 1 3,272 3,272 2,010 0,165
Wetlands 3 29,609 9,870 6,050 0,002 *
TDH*wetlands 3 183 61 0,040 0,990
Erro 36 58,702 1,631
Total 43 91,627

*g |. = graus de liberdade

De acordo com a Tabela 12 as wetlands também foram significantes (p-valor =
0,002) a nivel 5% de significancia, ou seja, as wetlands apresentaram desempenho diferente
entre si apesar dos diferentes TDH terem sido semelhantes em eficiéncia de retengdo de BPA
(p-valor = 0,165). Logo, o TDH e a interagdo entre TDH e wetlands ndao foram fortes o
suficiente no modelo.

Avaliando isoladamente as wetlands, conforme apresentado nos testes de Tukey
(Tabela 13), a WLC obteve melhor eficiéncia do que WL1 (p-valor =0,013) e WL2 (p-valor =
0,001), porém nao foi mais eficiente que WL3 (p-valor = 0,220).

Tabela 13. Teste de Tukey para BPA na fase de baixa concentragao.

Bisfenol A - concentracdo baixa (ug.L™)
Comparacdo Médial Media2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 45,0 27,7 15 0,149
Wetlands
WL2 - WL1 58 215 -09 0,789
WL3 - WL1 428 215 13 0,584
WLC - WL1 75,3 215 3,2 0,013 *
WL3 - WL2 428 58 2,2 0,139
WLC - WL2 75,3 58 42 0,001 *
WLC - WL3 75,3 428 2,0 0,220

Pelo fato do TDH nao ter apresentado diferenca entre 2 e 4 dias ndo foi possivel
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observar interacao dos fatores estudados na Figura 28. No entanto, ¢ possivel observar neste
grafico que a eficiéncia de todas wetlands aumenta quando o TDH vai de 2 para 4 dias, e que

a eficiéncia de WLC ¢ maior do que nas demais wetlands.

Figura 28. Grafico de interacdes de bisfenol A na fase de baixa concentracao.
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No grafico de fatores principais (Figura 29) ¢ possivel observar que a eficiéncia
tende a aumentar quando o TDH ¢ de 4 dias, assim como WLC possui maior média de

retencdo de BPA apesar dos p-valores ndo terem sido significativos (p-valor > 0,05).

Figura 29. Grafico de fatores principais para bisfenol A na fase de baixa concentragao.
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Na fase de concentracdo alta o BPA obteve 53,03% dos seus resultados explicados
pelos dois fatores, R* mais alto do que na concentracdo baixa, demonstrando maior
confiabilidade nos resultados obtidos. Novamente o modelo do delineamento fatorial e as
wetlands foram significantes a nivel 5%, indicando a diferen¢a de desempenho apenas pelas

wetlands, conforme Tabela 14.

Tabela 14. Analise de variancia de BPA na fase de alta concentragio.
Bisfenol A - concentracdo alta (ug.L™)

Soma Média
Fonte de variacdo g¢.l. Quadratica Quadrética Estatistica F p-valor
Modelo 7 8,958 1,280 6,290 < 0,001 *
TDH 1 28 28 0,140 0,713
Wetlands 3 8,804 2,935 14,430 <0,001 *
TDH*wetlands 3 151 50 0,250 0,863
Erro 39 7934 203
Total 46 16,892

De acordo com o Teste de Tukey (Tabela 15) a WLC (cultivada com mini-papiro
contendo brita e carvdo como meio suporte) foi a wetland mais eficiente para retengdo de BPA
perante WL1 (p-valor = 0,001), WL2 (p-valor <0,001) e WL3 (p-valor < 0,001). O p-valor da
diferenca de eficiéncia de retengdo tendo o TDH como fator ndo foi significativo (> 0,05),

mostrando assim que o TDH ndo influenciou na retencdo de BPA pelas wetlands.

Tabela 15. Teste de Tukey para BPA na fase de alta concentragao.

Bisfenol A - concentracéo alta (ug.L™)
Comparacdo Médial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 63,2 61,6 0,4 0,681
Wetlands
WL2 - WL1 53,4 60,7 -12 0,622
WL3-WL1 50,4 60,7 -18 0,282
WLC - WL1 85,1 60,7 43 0,001 *
WL3-WL2 50,4 534 -0,6 0,944
WLC - WL2 85,1 534 54 < 0,001 *
WLC - WL3 85,1 50,4 6,1 < 0,001 *

No gréfico de interagdes da Figura 30 observa-se que o aumento da eficiéncia de
retengdo com TDH = 4 dias ¢ baixo. Também fica claro nesse grafico que WLC possui maior

média de reten¢do de BPA do que os outros tratamentos.
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Figura 30. Grafico de interagdes para bisfenol A na fase de alta concentragao.
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Apesar das interacdes ndo terem sido significativas, foi apresentado este grafico
porque nele € possivel visualizar os efeitos principais de maneira mais clara que no grafico de
efeitos. E possivel observar que diminui a retengio de WL2 quando este vai do TDH de 2
para 4 dias, enquanto nas demais wetlands aumenta a retencdo. A retencdo de WL2 se
aproxima a retencdo de WL3 (que obteve as menores taxas de reten¢cdo) no TDH de 4 dias.

Também fica claro neste grafico a maior eficiéncia de retencdo pela WLC.
— Analise de cargas (ng.dia™)

Além dos dados dos interferentes enddcrinos terem sido analisados em
concentragio (ug.L™), eles também foram analisados em termos de carga (ug.dia™), produto
da multiplica¢io dos dados de concentragio em pg.L™' pela vazdo média diaria em L.dia™.

Na fase de concentracdo baixa as cargas de entrada de BPA na WLC variaram
entre 38,0 e 283,3 pg.dia™’, enquanto que as cargas de saida foram de 5,3 a 81,6 pg.dia. Para
WL1 o minimo na entrada do sistema foi 33,1 pg.dia” e o maximo 192,1 pg.dia™', ja na saida
as cargas variaram de 12,9 4 174,6 pg.dia’. As cargas na entrada de WL2 variaram de 36,9 a
2434 pg.dia”, enquanto que na saida foram de 15,2 a 198,0 pg.dia™. J4 em WL3 as cargas de
entrada variaram de 38,0 a 249,1 pg.dia™, e de saida foram de 5,1 4 202,2 pg.dia”'. Na Figura
31 estd apresentado o grafico de entrada e saida de cargas nas wetlands na concentragdo baixa

e TDH de 2 dias, e na Figura 32 estdo apresentados dados do mesmo tipo para TDH de 4 dias.
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Figura 31. Cargas de entrada e saida de BPA na fase de baixa concentracdo e TDH = 2 dias.
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Figura 32. Cargas de entrada e saida de BPA na fase de baixa concentra¢do e TDH = 4 dias.
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Na fase de alta concentragdo de BPA as cargas de entrada para WLC variaram de
473 4 1638 pg.dia™, e de 20 a 387 pg.dia™' na saida. Em WLI a carga minima de saida foi 46
ng.dia’ e a maxima 1603 pg.dia’, enquanto que a saida variou de 45 a 432 pg.dia”. Para
WL2 as cargas de entrada variaram de 390 a 1237 ;,Lg.dia'1 e na saida de 149 a 1277 ;,Lg.dia'l.
Ja para WL3 a carga minima de entrada foi 441 pg.dia” e de saida 97 pg.dia”, enquanto a
maxima de saida foi 624 pg.dia’ e de entrada 1924 pg.dia’. Observa-se na Figura 33 o
grafico de entrada e saida de cargas nas wetlands na concentragdo alta e TDH de 2 dias, e na

Figura 34 estdo apresentados dados do mesmo tipo para TDH de 4 dias.
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Figura 33. Cargas de entrada e saida de BPA na fase de alta concentragdo e TDH = 2 dias.
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Figura 34. Cargas de entrada e saida de BPA na fase de alta concentracdo e TDH = 4 dias.
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Ao compararmos as retengdes maximas e minimas das wetlands observamos que,
como no caso da analise de concentragoes, todas as retengdes maximas ocorreram em WLC.
Quanto as remogdes minimas, na fase de baixa concentragdo foram em WL2, e na fase de alta
concentracdo ambas foram em WL1. Na Tabela 16 estdo apresentadas as retencdes maximas e

minimas de carga de BPA, em ambos TDH e faixas de concentragao.

Tabela 16. Reten¢des minimas e maximas de carga de BPA com ambas concentragdes ¢ TDH
estudados.

© Baixa concentragdo - Retencdo (%) Alta concentragéo - Retengéo (%0)
@e\\a‘\ TDH = 2 dias TDH =4 dias TDH = 2 dias TDH = 4 dias
Maxima Minima Maxima Minima | Maxima Minima Maxima Minima
WLC 51,7 448 |[940] 711 [98] 777
WL1 52,5 -19,1 93,3 -40,5 84,5 |-385,9| 956 | .24.2]
WL2 64,4 88,1 830  -315 784 41,1
WL3 61,3 20,8 95,7 18,8 78,3 30,7 84,0 26,9
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Na Figura 35 estdo apresentadas as meédias de retengdo de carga de BPA,
independente do TDH e da faixa de concentra¢do estudada, com seus respectivos erros-
padrao. Como no caso das médias de retengdo de concentragdo, a maior retengdo € menor
erro-padrao ocorreu para WLC com 82,4 (+ 5,9%), indicando que os resultados gerados por
esta wetland foram mais coesos e confidveis do que nas demais.

A segunda mais eficiente foi WL3 com 55,3 (+ 9,4%), um erro-padrdo pequeno
comparado ao da retencao de WLI1 (30,0 £ 46,6) maior que a propria média, e de WL2 que
obteve 25,4 (£ 24,5%) de reten¢do de carga de BPA. Nao foram encontrados na literatura

taxas de retencdo de carga de BPA para comparagao.

Figura 35. Retencdo média de carga de bisfenol A.
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Da mesma maneira que foi realizada a andlise estatistica dos compostos em
concentracio (pg.L™"), também foi realizada com as cargas dos compostos (pg.dia™). Para
BPA na fase de baixa concentragdo a retengao foi explicada 38,18% (R?) pelo modelo com os
fatores TDH e wetlands. Observa-se na ANOVA (Tabela 17) que a estrutura do modelo com
os fatores foi significante a nivel 5% confianga, especialmente pela diferenga de desempenho
entre as wetlands (p-valor menor do que 0,05), uma vez que o TDH nao mostrou diferenca

estatistica entre a eficiéncia entre 2 ou 4 dias.



102

Tabela 17. Analise de variancia das cargas de BPA na fase de baixa concentragao.

Bisfenol A - concentracdo baixa (pg.dia™)

Fonte de variacdo g.l. Soma quadratica

Média quadratica

Estatistica F p-valor

Modelo 7 37,393 5,342 3,090 0,012 *
TDH 1 3,794 3,794 2,190 0,148
Wetlands 3 32,577 10,859 6,280 0,002 *
TDH*wetlands 3 1,566 522 0,300 0,824
Erro 35 60,544 1,730

Total 42 97,937

Conforme o Teste de Tukey (Tabela 18) a WL2 apresentou menor eficiéncia

média em relagdo a WLC e WL3, que se mostraram iguais entre si com p-valores maiores do

que 0,05. A WL1 obteve desempenho semelhante com todas as trés outras wetlands. Por causa

do fator TDH nao ter apresentado p-valor significante, nenhuma interacao foi significativa.

Tabela 18. Teste de Tukey para cargas de BPA na fase de baixa concentragao.

Bisfenol A - concentracdo baixa (ug.dia™)

Termo Médial Média2 EstatisticaT p-valor
TDH
4 dias - 2 dias 494 315 15 0,149
Wetlands
WL2 - WL1 24 35,1 -18 0,291
WL3 - WL1 50,7 351 09 0,786
WLC - WL1 773 35,1 24 0,086
WL3 - WL2 50,7 24 28 0,038
WLC - WL?2 77,3 24 44 0,001 *
WLC - WL3 77,3 50,7 15 0,422

Na fase de alta concentrag¢do o bisfenol A obteve as retencoes de cargas explicadas

36,24% (R?) pelos fatores TDH e wetlands. A ANOVA referente ao delineamento fatorial esta

apresentada na Tabela 19, onde pode-se observar que o modelo foi significante ao nivel 5%

devido as wetlands, que influiram nos resultados de reten¢ao.
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Tabela 19. Analise de variancia das cargas de BPA na fase de alta concentragao.

Bisfenol A - concentracéo alta (pg.dia™)

Fonte de variacdo g.l. Soma Quadratica Média Quadratica Estatistica F p-valor

Modelo 7 199,091 28,442 2,840 0,019 *
TDH 1 8,739 8,739 0,870 0,357
Wetlands 3 186,728 62,243 6,220 0,002 *
TDH*wetlands 3 990 330 0,030 0,992
Erro 35 350,310 10,009

Total 42 549,401

Como ¢ possivel observar no Teste de Tukey (Tabela 20) a WLC foi a melhor em

eficiéncia média de reten¢do de cargas do que todas as outras trés wetlands para retengao de

BPA, na fase de alta concentracdo. O TDH ndo foi significante estatisticamente a nivel 5%,

logo, a interacdo ndo tem forte correlacdo (como foi verificado na ANOVA). Todos os

resultados de carga de entrada e saida de bisfenol A, com suas respectivas retengdes,

encontram-se no Apéndice 2.

Tabela 20. Teste de Tukey para cargas de BPA na fase de alta concentragao.

Bisfenol A - concentracéo alta (ug.dia™)

Termo Médial Média2 EstatisticaT p-valor
TDH
4 dias - 2 dias 71,9 441 10 0,329
Wetlands
WL2-WL1 50,7 253 -0,9 0,798
WL3 - WL1 61,5 253 -0,7 0,884
WLC - WL1 87,0 253 29 0,028 *
WL3 - WL2 61,5 50,7 0,2 0,995
WLC - WL2 87,0 50,7 38 0,003 *
WLC - WL3 87,0 61,5 38 0,003 *
6.2.1.2.  Etinilestradiol (EE2)

— Analise das concentragoes (ug.L'l)

Na fase de concentragdo baixa (FB) a concentragdo maxima de entrada de EE2 foi

21,0 pg.L"' e a minima foi 1,3 pg.L"'. As concentragdes de saida de EE2 variaram de 0,0 a 3,7
ng.L™! para WLC, de 2,2 4 12,2 pug.L" para WLI, de 3,6 4 16,5 ug.L"' para WL2 e de 0,8 &

11,4 ug.L" para WL3. Na saida de WLC as concentragdes de EE2 foram menores no que nas
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demais wetlands. Observa-se na Figura 36 as concentragdes de entrada e saida (WLC, WLI,

WL2 e WL3) de EE2 na FB com TDH de 2 ¢ 4 dias.

Figura 36. Concentragdes de entrada e saida de EE2 na fase de baixa concentracao.
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Observa-se no grafico da Figura 36 que no dia 14/08/16 (TDH = 2 dias) a
concentragdo de WL2 (wetland controle — sem planta) foi maior na saida do sistema do que na
entrada, o mesmo aconteceu para os dias 22/08/16 e 19/02/17 (TDH = 4 dias). No dia
18/02/17, também com TDH de 4 dias, ocorreu aumento de EE2 na saida do sistema para
WLI1 (brita e mini-papiro) e WL2. Estes fatos podem ter sido ocasionados por acimulo e
posterior liberacdo do hormoénio pela wetland; ¢ interessante observar que o aumento na saida
ocorreu trés vezes para a wetland sem planta, e apenas uma vez para a wetland plantada,
evidenciando a influéncia positiva da macrofita neste caso especifico.

Na FA as concentragdes de entrada do sistema variaram de 86,0 a 126,3 pg.L™". A
saida de WLC variou de 0,0 a 18,1 ug.L'l, de 5,1 4 59,6 ug.L'1 em WLI1, de 8,6 a 71,8 ug.L'1
em WL2 e de 11,5 4 64,6 pg.L"' para WL3. Mais uma vez as concentragdes de saida de WLC
foram menores que das demais wetlands, o que pode ter sido pela influéncia do carvao de
bambu como meio suporte. No grafico da Figura 37 observa-se que todas as concentragdes de
saida foram menores que as de entrada, para ambos TDH, mostrando ser um sistema eficiente
na retencdo de EE2 na faixa de alta concentracdo. Na Figura 37 estdo apresentadas as
concentragodes de entrada e saida (WLC, WL1, WL2 e WL3) de EE2 na FA com TDH de 2 ¢ 4

dias.
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Figura 37. Concentracdes de entrada e saida de EE2 na fase de alta concentragao.
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Na Tabela 21 estao apresentadas as retengdes maximas ¢ minimas de EE2 pelas
wetlands, em ambos TDH e fase de concentragdo. Como no caso do BPA, as maximas
retengdes ocorreram para a wetland com carvao, e as minimas foram na wetland nio plantada
— 0 que evidencia a eficiéncia do carvao como meio suporte, ¢ a influéncia da planta na

retencdo dos compostos.

Tabela 21. Retengdes minimas ¢ maximas de EE2 com ambas concentracoes ¢ TDH
estudados.

< Baixa concentracdo - Retencdo (%) Alta concentracao - Retencao (%)
e\\fo(‘é TDH = 2 dias TDH =4 dias TDH = 2 dias TDH = 4 dias
W Maxima Minima Maxima Minima | Maxima Minima Maxima Minima

WLC IlO0,0I 82,8 | 98,4 | 23,0 I 95,0| 80,3 |100,0| 86,2

WLl 814 182 857  -1494 | 944 551 681 528
WL2 677 829 [-321,7] | 906 47,9
WL3 861 171 845 201 | 875 497 845 362

Conforme ¢ possivel verificar na Figura 38, a reten¢do média de EE2 em WLC foi
85,2 (£ 3,4%) — o menor erro-padrdo obtido at¢ o momento. Mais uma vez WLC obteve a
maior eficiéncia de retengdo entre as wetlands (com ambos TDH e fase de concentragao)
tendo em vista que WL3 obteve 55,4 (+ 4,3%), a retencdo média de WL1 foi 51,4 (= 9,7%), e
de WL2 obteve mais uma vez a menor eficiéncia com maior erro-padrdo dentre as wetlands,
com 23,3 (£ 17,6%). Todos os resultados de concentracao de entrada e saida de etinilestradiol,

com suas respectivas retengdes, encontram-se no Apéndice 2.
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Figura 38. Reten¢des médias de etinilestradiol.
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Vymazal, Biezinova & Kozeluh (2015) estudaram a retengdo de EE2 e outros
hormdnios tratando esgoto municipal proveniente de pequenos bairros por trés constructed
wetlands de fluxo subsuperficial (apds pré-tratamento) em média com 10 anos de operacdo. O
TDH variou de 7,1 a 8,7 dias, a wetland A era cultivada com Phragmites australis e Phalaris
arundinacea, e as wetlands B e C eram cultivadas apenas com Phragmites australis - todas
utilizaram brita como meio suporte. Os autores observaram concentracdes de entrada de 6,0
ng.L'1 (A), 2,8 ng.L'1 (B) e concentragdes menores que o limite de quantificagdo (2 ng.L'l) na
wetland C, e na saida dos sistemas 2,6 ng.L'l, 0,52 ng.L'] e 2,21 ng.L'l, respectivamente,
concentragcdes menores que neste estudo. Calculando as taxas de retencdo observa-se 56,7%
para wetland A, 81,4% para B e na wetland C a média de saida foi maior que a de entrada. As
taxas de retencdo dos autores citados anteriormente foram proximas as faixas de retencao
obtidas no presente estudo, no entanto com TDH muito maiores, havendo também acumulo na
saida do sistema de uma das wetlands, como ocorreu neste estudo com WL2.

Avila et al. (2014a) pesquisaram a retengio de EE2 adicionado & esgoto municipal
por um sistema hibrido de wetlands contendo duas de fluxo vertical, uma de fluxo horizontal
e uma de fluxo superficial, cultivadas com Phragmites australis em escala piloto. Os autores
estudaram 3 diferentes taxas de carregamento hidrdulico (TCH), realizando inje¢do continua
de EE2 e outros interferentes enddcrinos. Os autores observaram que quanto maior o TCH
menores foram as taxas de retengdo, que ficaram entre 20 e 80% para EE2, variagdes
proximas as médias obtidas no presente estudo.

Kumar et al. (2011) estudou a atenuagao natural do hormonio etinilestradiol em
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trés diferentes tanques, um com macroéfitas flutuantes (Tanque 1), um com macrofitas
emergentes e submersas integradas (Tanque 2) e um sistema com macrofitas submersas
enraizadas juntamente com microalgas (Tanque 3). Segundo o autor, o Tanque 1 se mostrou
mais eficiente na remoc¢do de EE2 (EE2 — 69.1%), valor menor que a média obtida em WLC,
porém maior que nas demais wetlands. Ja o Tanque 2 obteve 18.5% de remogao, e o Tanque 3,
7.7% para EE2, menores retengdes que as obtidas neste estudo.

Song et al. (2009) avaliaram a eficiéncia de trés wetlands cultivadas com
Phragmites australis (com trés profundidades diferentes) de fluxo vertical e areia como meio
suporte, para polimento de um esgoto municipal apés tratamento convencional e terciario
visando remoc¢do de EE2 e outros horménios. Os autores atingiram remocgdes maximas de
75,3 (£ 17,6%) de etinilestradiol na wetland extremamente superficial que possuia 7,5 cm de
profundidade e TDH de 3,1 horas.

Song et al. (2009) relataram que a operacdo da wetland extremamente superficial
em condi¢cdes ndo saturadas, alta densidade de raizes das macrofitas e manutencdo das
condigdes aerdbias na wetland foram as principais condi¢cdes para uma boa remocdo de
estrogénios — tendo em vista que apenas 12% da remocao de estrogénios foi devida a adsor¢ao
dos mesmos na areia. Maiores condic¢des aerobias podem ter sido um dos motivos pelo qual as
taxas de retencdo de EE2 foram mais altas na WLC, que devido a granulometria do carvao de
bambu e da brita utilizada, possuia maior indice de vazios que nas demais wetlands. (Herrera-
Melian et al., 2017) também atribuiram altas eficiéncias de remog¢ao de hormonios a um meio
suporte bastante aerado. Além disso, a utilizacdo de um meio suporte organico, neste caso o
carvao de bambu, pode aumentar a eficiéncia de retencdo de poluentes quando comparado a
brita.

Gray & Sedlak (2005) utilizaram uma wetland de 368m? para tratar 4gua de rio
onde ¢ langado esgoto (apds tratamento terciario) a montante, cultivada com duas espécies de
Typha e trés de Scirpus. Os autores pesquisaram a retencdo de EE2 adicionado ao afluente
desta wetland com TDH de 84 horas (3,5 dias), e observaram remog¢dao maxima de 41% -
proxima as retengdes médias obtidas neste estudo.

Na fase de baixa concentracdo o etinilestradiol ndo possuiu um modelo
significativo (p-valor = 0,066) e apresentou R? = 29,20%, o menor at¢ o0 momento. O Unico
fator que apresentou diferenca de eficiéncia a 5% de significincia foram as wetlands. Na
Tabela 22 esta apresentada a ANOVA e na Tabela 23 as comparagdes realizadas com o Teste

de Tukey.



Tabela 22. Analise de variancia de EE2 na fase de baixa concentragao.

Etinilestradiol - concentracdo baixa (ug.L™)

Soma Média
Fonte de variacdo g.l. Quadratica Quadrética Estatistica F p-valor
Modelo 7 62,765 8,966 2,120 0,066
TDH 1 16,190 16,190 3,830 0,058
Wetlands 3 37,668 12,556 2,970 0,045 *
TDH*wetlands 3 5,990 1,997 0,470 0,703
Erro 36 152,171 4227
Total 43 214,936

Tabela 23. Teste de Tukey para EE2 na fase de baixa concentragao.

Etinilestradiol - concentracdo baixa (ug.L™)
Comparacdo Meédial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 22,6 61,1 -20 0,053
Wetlands
WL2 - WL1 -1,7 38,1 -15 0,433
WL3-WL1 50,9 38,1 05 0,955
WLC - WL1 80,0 38,1 1,6 0,401
WL3 - WL2 50,9 -1,7 2,0 0,192
WLC - WL2 80,0 -1,7 31 0,018 =
WLC - WL3 80,0 50,9 11 0,711
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De acordo com o Teste de Tukey a WLC foi mais eficiente na média de retencao

de EE2 do que a wetland de controle, mas semelhante aos tratamentos WL1 e WL3. Observa-

se no grafico de interac¢des (Figura 39) que a eficiéncia de retengdo aumenta no TDH de 2 dias

para todas as wetlands, apesar deste fator ndo ter sido significativo no Teste de Tukey, e que a

média de retencdo de WLC ¢ maior em relagdo aos demais tratamentos mesmo tendo sido

significativa apenas para “WLC versus WL2”.



Figura 39. Gréfico de interacdes para etinilestradiol na fase de baixa concentracao.
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Na fase de alta concentragdo a eficiéncia de retencdo do hormdnio foi explicada

66,21% pelos fatores estudados, o melhor R? obtido até o momento, e isso refletiu em p-

valores menores que 0,05 para o modelo foi significante por inteiro, inclusive com a interacao

entre TDH e wetlands, conforme apresentado na Tabela 24. Isso significa que o modelo com

os fatores envolvidos foram significativos, € que se fosse repetido nas mesmas condi¢des

seriam obtidos resultados 6timos de retengao de EE2.

Tabela 24. Analise de variancia de EE2 na fase de alta concentragao.

Etinilestradiol - concentracdo alta (ug.L™)

Soma Media
Fonte de variacdo g.l. Quadratica Quadratica Estatistica F p-valor
Modelo 7 12,280 1,754 10,920 < 0,001 *
TDH 1 1,143 1,143 7120 0,011 *
Wetlands 3 10,234 3411 21,230 < 0,001 *
TDH*wetlands 3 1,395 465 2890 0,047 *
Erro 39 6,266 161
Total 46 18,546

Nos testes de Tukey (Tabela 25) foi possivel estimar qual foi a melhor

combinagdo entre os fatores para otimizar a eficiéncia de retencdo do etinilestradiol. O TDH

de 2 dias foi mais eficiente do que o de 4 dias, em média. Quanto as wetlands, WLC possuiu

melhor desempenho médio de retencdo do que as demais.
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Tabela 25. Teste de Tukey para EE2 na fase de alta concentragao.

Etinilestradiol - concentracéo alta (ug.L™)
Comparacdo Médial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 61,8 71,7 24 0,021 *
Wetlands

WL2-WL1 50,7 65,3 -25 0,082

WL3 - WL1 60,3 65,3 -09 0,798
WLC - WL1 90,7 65,3 46 <0,001 *

WL3 - WL2 60,3 50,7 1,6 0,412
WLC - WL2 90,7 50,7 7,0 <0,001 *
WLC - WL3 90,7 60,3 55 <0,001 *

Diante da analise anterior, a melhor combinacao de fatores foi TDH de 2 dias com
WLC para atingir a melhor eficiéncia de retengdo do etinilestradiol na faixa alta de
concentragdo. A eficiéncia de WLC foi bem mais alta que das demais wetlands, ¢ a variacao
de eficiéncia aumentou conforme o TDH foi de 2 para 4 dias. As demais wetlands tiveram
diminui¢do da eficiéncia conforme aumentaram os dias de TDH. Estas observagdes podem ser

visualizadas na Figura 40.

Figura 40. Grafico de interagdes para etinilestradiol na fase de alta concentracdo.
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— Andlise de cargas (ug.dia™)

Os dados de etinilestradiol, como os de BPA, também foram analisados em

valores de carga. A carga de EE2 na entrada de WLC na fase de baixa concentracao variou de
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6,4 2242,1 pg.dia™, e na saida de 0,0 4 26,1 pg.dia. Para WLI as cargas de entrada variaram

de 4,4 pg.dia™ para 168,4 pg.dia”, e as de saida de 7,0 4 94,3 pg.dia”’. Em WL2 as cargas de

entrada variaram de 4,9 a 167,9 ug.dia'l, e de saida de 8,7 a 112,7 pg.dia‘l. Quanto a WL3 as

cargas de entrada variaram de 5,8 a4 212,9 pg.dia”, e de saida de 2,5 a 122,6 pgdia”. E

possivel observar na Figura 41 o grafico de entrada e saida de cargas nas wetlands na

concentragdo baixa e TDH de 2 dias, e na Figura 42 estdo apresentados dados do mesmo tipo

para TDH de 4 dias.

Figura 41. Cargas de entrada e saida de EE2 na fase de baixa concentra¢do e TDH = 2 dias.
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Figura 42. Cargas de entrada e saida de EE2 na fase de baixa concentragdo e TDH = 4 dias.
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Na fase alta de concentracdo a carga de entrada de EE2 na WLC variou de 347 a

950 pg.dia”, ja a saida foi de 0 & 146 pg.dia™'. Para WLI a carga de entrada variou de 25 a

904 pg.dia” e de 29 a 326 pg.dia’ na saida do sistema. Em WL2 a entrada variou de 203

png.dia™ (valor minimo bem mais alto que nas demais wetlands) até 925 pg.dia”, enquanto a
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saida variou de 56 a 1.092 pg.dia™', cargas maiores que nas demais wetlands. Na entrada de
WL3 a carga de EE2 variou de 367 2 913 pg.dia’l, e de 71 a 364 pg.dia™ na saida do sistema.
Observa-se que o valor maximo de entrada nas wetlands foram semelhantes, devido a
concentracdo ser a mesma e as vazoes serem proximas. Esta apresentado na Figura 43 o
grafico de entrada e saida de cargas nas wetlands na concentragdo alta e TDH de 2 dias, e na

Figura 44 estdo apresentados dados do mesmo tipo para TDH de 4 dias.

Figura 43. Cargas de entrada e saida de EE2 na fase de alta concentracdo e TDH = 2 dias.
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Figura 44. Cargas de entrada e saida de EE2 na fase de alta concentragdao e TDH = 4 dias.
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Na Tabela 26 estdo apresentadas as retengdes maximas e minimas das cargas de
EE2 levando em consideracdo os dois TDH e fases de concentragdo estudadas. WLC foi a
wetland mais eficiente € WL2 a menos eficiente para retencdo de carga de EE2 em todos os
casos, exceto no TDH de 2 dias em alta concentracao onde WL1 obteve as eficiéncias maxima

€ minima.
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Tabela 26. Retengdes minimas e maximas de carga de EE2 com ambas concentracdes e TDH

estudados.
Baixa concentracéo - Retencéo (%) Alta concentragdo - Retengdo (%0)
“@\\a‘\ TDH = 2 dias TDH =4 dias TDH = 2 dias TDH = 4 dias
Méaxima Minima Maxima Minima | Maxima Minima Maxima Minima
WLC  [100,0§ 848 | 985]| 24,1 95,5 83,1 1.200,0] 78,7
WLL 768 18,2 953  -127,7 96,7 37,5
WL2 67,9 90,1 92,9  -1097 769
WL3 88,3 20,4 88,8 30,7 91,4 50,2 85,9 36,2

Na Figura 45 estdo apresentadas as médias de retengdo de EE2 em ambas fases de

concentracdo ¢ TDH, com seus respectivos erros-padrao, onde € possivel observar que

novamente WLC foi a wetland com maior eficiéncia de retencdo e menor erro-padrdo (85,7 +

7,5%). A wetland com aguapé mais uma vez apareceu em segundo lugar em eficiéncia de

retengdo, pois obteve 63,1 (£ 8,6%). WL1 obteve 29,8 (£ 63,3%), um erro-padrao muito alto,

e WL2 foi a menos eficiente mais uma vez com média de 14,8 (= 44%). Nao foram

encontrados resultados em carga na literatura, para que as retengdes pudessem ser

comparadas.

Figura 45. Retencdes médias de carga de etinilestradiol.
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O etinilestradiol em concentra¢do baixa obteve retencdo de carga explicada

29,15% (R?) pelo modelo de dois fatores, e apenas as wetlands tiveram influéncia nos

resultados. Conforme ANOVA apresentada na Tabela 27, o modelo nao foi significante,

porém a interferéncia das wetlands foi significativa a nivel 5% (p-valor < 0,05).
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Tabela 27. Analise de variancia das cargas de EE2 na fase de baixa concentracao.
Etinilestradiol - concentracdo baixa (ug.dia™)

Fonte de variagcdo g.l. Soma Quadratica Média Quadratica Estatistica F p-valor

Modelo 7 77,621 11,089 1,760 0,132
TDH 1 8,249 8,249 1,310 0,261
Wetlands 3 61,456 20,485 3,260 0,035 *
TDH*wetlands 3 10,481 3,494 0,560 0,648
Erro 30 188,669 6,289

Total 37 266,290

Como pode ser observado na comparagao multipla de Tukey (Tabela 28) a WLC
obteve uma grande diferenga em relagdo ao desempenho da wetland de controle, que
apresentou eficiéncia negativa em média. Contudo, as demais wetlands foram iguais entre si a

nivel 5%. O TDH teve p-valor maior do que 0,05, portanto as intera¢des nao foram validas.

Tabela 28. Teste de Tukey para cargas de EE2 na fase de baixa concentragao.

Etinilestradiol - concentracdo baixa (ug.dia™)
Comparacdo Médial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 25,0 62,7 -1,3 0,206
Wetlands
WL2 - WL1 -12,7 435 -14 0,498
WL3-WL1 56,9 435 -0,6 0,942
WLC - WL1 79,1 435 16 0,396
WL3 - WL2 56,9 -12,7 10 0,775
WLC - WL2 79,1 -12,7 3,0 0,028 *
WLC - WL3 79,1 56,9 2,3 0,125

Na fase alta de concentracdo de EE2 o modelo foi significante a nivel 5%,
explicando 31,74% (R?) da retengdo de carga do hormoénio. O TDH e as wetlands foram
significantes no modelo, conforme ANOVA (Tabela 29), contudo a interagdo ndo obteve p-

valor menor ou igual a 0,05, portanto ela nao foi considerada valida.
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Tabela 29. Analise de variancia das cargas de EE2 na fase de alta concentragao.

Etinilestradiol - concentracdo alta (ug.dia™)

Fonte de variagdo g.l. Soma Quadratica Média Quadratica Estatistica F p-valor

Modelo 7 0,0046 0,0007 2,460 0,036 *
TDH 1 0,0012 0,0012 4,420 0,042 =
Wetlands 3 0,0029 0,0010 3,610 0,022 =
TDH*wetlands 3 0,0010 0,0003 1,230 0,312
Erro 37 0,0100 0,0003

Total 44 0

O TDH de 4 dias foi mais eficiente em média no teste de Tukey (Tabela 30), e
quanto as wetlands, WLC apresentou desempenho melhor do que WL2, porém estimou-se que

seu desempenho foi parecido com WL1 e WL3.

Tabela 30. Teste de Tukey para cargas de EE2 na fase de alta concentragao.

Etinilestradiol - concentracéo alta (ug.dia™)
Comparacdo Meédial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 724 43,7 19 0,050 *
Wetlands
WL2 - WL1 452 174 18 0,306
WL3 - WL1 68,7 174 11 0,666
WLC - WL1 91,8 174 -1,1 0,666
WL3 - WL2 68,7 452 -0,7 0,902
WLC - WL2 91,8 45,2 -29 0,029 =
WLC - WL3 91,8 68,7 -2,3 0,107

Apesar de TDH e wetlands terem sido significativos, ndo foi possivel estabelecer
uma interagdo uma vez que WLI1, WL3 e WLC foram parecidas em desempenho, e quando
foram analisadas simultaneamente com o TDH: WLC nao apresentou diferenca acentuada na
eficiéncia entre o TDH de 2 e 4 dias, WL3 apresentou maior eficiéncia no TDH de 2 dias e
menor no de 4 dias, contrariando o sentido mostrado nos testes; e embora houvesse
crescimento de 2 para 4 dias de TDH, a WL1 possuia eficiéncia mais baixa no TDH de 2 dias,
e ndo atingiu o mesmo indice alto da WLC em 4 dias. Na Figura 46 podem-se verificar as
observagdes descritas anteriormente. Todos os resultados de carga de entrada e saida de EE2,

e as respectivas retengdes, encontram-se no Apéndice 2.
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Figura 46. Grafico de interagdes para cargas de etinilestradiol na fase de alta concentragao.
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6.2.1.3.  Levonorgestrel (LNG)
— Analise das concentracdes (ug.L'l)

A concentragdo de entrada deveria ser proxima a 100 pg.L"' na fase de baixa
concentracio e 500 ug.L™' na fase de alta concentragdo, no entanto observou-se concentragdes
muito menores. A diminui¢do da concentracdo na entrada do sistema provavelmente ocorreu
pelo fato do levonorgestrel ser a substancia com menor solubilidade (1,73 mg.L™"), quando
comparado ao EE2 (11,3 mg.L™") e BPA (300 mg.L™"), provavelmente sua dissolugdo no
esgoto sintético ndo tenha sido tdo eficiente quanto dos outros compostos. Nao foram
encontrados dados concretos na literatura sobre o tempo de meia-vida do LNG em daguas
residudrias ou superficiais, mas outra possibilidade para que as concentragdes de entrada do
sistema ndo serem atingidas seria que o LNG poderia ser rapidamente degradado.

Na fase de baixa concentragio os valores de entrada variaram de 6,9 4 86,7 pg.L™
de levonorgestrel, e de 0,1 4 8,5 pg.L" para WLC, de 0,0 4 9,0 pg.L" em WLI, entre 0,0 e
22,0 pg. L™ para WL2 e de 0,0 a 24,7 pg.L"! para WL3. As menores concentragdes de saida
foram para as wetlands cultivadas com mini-papiro, WL1 e WLC (novamente), mas também ¢
possivel observar no grafico abaixo que as concentragdes de saida das wetlands foram muito
baixas, em relacdo as concentragdes de saida dos demais compostos. Na Figura 47 estdao
apresentadas as concentragdes de entrada e saida (WLC, WL1, WL2 e WL3) de LNG na FB
com TDH de 2 e 4 dias.
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Figura 47. Concentracdes de entrada e saida de LNG na fase de baixa concentragao.
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Os valores de entrada de LNG na fase de alta concentrag@o tiveram uma grande
faixa de variagdo em relagio aos demais compostos, de 6,3 4 366,5 pg.L". Os valores de saida
de WLC foram de 0,6 4 30,7 pg.L", de 0,0 4 68,2 pg.L" para WLI1, de 0,0 4 16,9 pg.L" em
WL2 e de 0,0 4 30,7 pg. L™ em WL3. A menor concentragdo de saida ocorreu para a wetland
sem planta. Observa-se na Figura 48 as concentragdes de entrada e saida (WLC, WL1, WL2 e
WL3) de LNG na fase de alta concentragdo com TDH de 2 e 4 dias. O mesmo observado na
FB para levonorgestrel pode ser observado na FA, as concentracdes de saida sdao mais baixas
que nos demais compostos (independente do TDH) e as concentracdes de entrada de LNG

possuem uma ampla faixa de variagao.

Figura 48. Concentragdes de entrada e saida de LNG na fase de alta concentragao.
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E possivel observar na Tabela 31 que as médias de retengdo de levonorgestrel

foram maiores que de BPA e EE2, além disso, pela primeira vez WLC nao foi a wetland mais
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eficiente em nenhum dos casos. WL3 foi a wetland mais eficiente em todas combinagdes de
fatores, e com TDH de 4 dias (independente da faixa de concentragdo) WL1 e WL2 foram
também as mais eficientes, juntamente com WL3. WL2 foi a wetland com retengdo minima
na fase de baixa concentragdo, e na fase de alta concentragdo WL3 obteve minima retengao

com TDH de 2 dias, e WL1 com TDH de 4 dias.

Tabela 31. Retengdes minimas e maximas de LNG com ambas concentracdes ¢ TDH
estudados.

© Baixa concentrago - Retengéo (%6) Alta concentracdo - Retengo (%)
Ne\\'a“ TDH = 2 dias TDH = 4 dias TDH = 2 dias TDH = 4 dias
Méxima Minima Maxima Minima | Maxima Minima Maéaxima Minima
WLC 91,3 84,5 998 94,0 98,6 13 94,3 42,4
WL1 93,3 71,4 100,0 96,1 98,8 -21,5 100,0
WL2 89,8 100,0 96,3 213 |1000] 893
wis Lozl 715 ool 928 | [ood [50s] f1000] 861

A maior média de retencao de LNG foi para WL3 com 82,8 (+ 6,8), quase igual a
WLC com 82,7 (= 5,0%), porém com erro-padrdo menor. Pela primeira vez WL2 obteve
maior média de reten¢do maior que qualquer outra wetland (81,2 = 5,0%), e WL1 obtiveram a
menor média de retencdo 74,2 (= 9,3%). Aparentemente o aguapé foi mais eficiente na
retencdo do que o mini-papiro, e provavelmente o carvdo de bambu teve influéncia para que
WLC obtivesse a segunda maior média de retencdo. Na Figura 49 observa-se as médias de
retencao das wetlands com ambas faixas de concentragao e TDH, com seus respectivos erros-
padrdo. Todos os resultados de concentracdo de entrada e saida de LNG, e as respectivas

retenc¢des, encontram-se no Apéndice 2.
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Figura 49. Reten¢des médias de levonorgestrel.
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As taxas de reten¢do de levonorgestrel foram mais elevadas em relacdo aos
demais compostos, observa-se que as retencdes minimas para o composto levonorgestrel
foram muito altas quando comparadas as reten¢des minimas dos outros compostos.

Foi encontrado somente um trabalho que estudou a remog¢ao de LNG por diversas
configuragdes de constructed wetlands em escala piloto tratando esgoto do campus
universitario (Herrera-Melian et al., 2017). A wetland horizontal era cultivada com Cyperus
sp. E Phragmites sp., capacidade de 265L, e continha residuo de palmeira como meio suporte.
Ja a wetland vertical possuia 200L, ndo era plantada, e continha 0 mesmo meio suporte que a
wetland horizontal. Os autores ndo encontraram levonorgestrel na entrada do sistema de
wetlands, mas na saida da wetland horizontal a concentracao ficou entre 12 e 14 ng.L'l, e na
wetland vertical entre 6 ¢ 8 ng.L™', concentragdes muito menores que as trabalhadas neste
estudo.

Li et al. (2014) estudaram a remoc¢do de LNG em trés tanques de 288L contendo
4gua ultra pura contaminada com 180 pg.L™' do horménio, um deles sem macrofita, outro
com FEichhornia crassipes (sem estar fixada a meio suporte) e outro contendo Cyperus
alternifolius, também flutuante. Com TDH de 50 dias a remocao obtida foi de 79.8% + 3.1%
no tanque com Cyperus alternifolius, e 78.9% + 2.5% no tanque com aguapé (Li et al., 2014).
Os resultados encontrados pelos autores com TDH de 50 dias sdo um pouco menores que 0s
encontrados no presente estudo, com TDH variando de 2 a 4 dias, evidenciando que as quatro
wetlands foram eficientes na retencao de levonorgestrel.

Na fase baixa de concentragdo a ANOVA do delineamento fatorial obteve R? =
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74,34%, o melhor obtido até o momento, o que significa que a retencdo do levonorgestrel ¢
explicada pelos fatores TDH e tipo de wetlands. Conforme apresentado na Tabela 32 (abaixo)
com nivel de 5% de confianga o modelo foi significante, assim como a interagdo do TDH com

o tipo de wetland.

Tabela 32. Analise de variancia de LNG na fase de baixa concentragao.
Levonorgestrel - concentracdo baixa (ug.L™)

Soma Média
Fonte de variagdo g.l. Quadratica Quadratica Estatistica F  p-valor
Modelo 7 5,553 793 14,900 <0,001 *
TDH 1 3,389 3,389 63,660 <0,001*
Wetlands 3 1,274 425 7,980 <0,001*
TDH*wetlands 3 1,085 362 6,790 0,001 *
Erro 36 1,916 53
Total 43 7,469

Com nivel 5% de significancia os resultados apontaram diferenga de eficiéncia
média entre os diferentes TDH, sendo que o de 4 dias apresentou eficiéncia média maior do
que o de 2 dias, e quanto ao tipo de wetland, com a de controle (WL2) obtendo desempenho
inferior as trés demais wetlands, que possuem eficiéncias afins. Na Tabela 33 pode-se

observar os testes de Tukey e os p-valores indicando as diferencas entre TDH e wetlands.

Tabela 33. Teste de Tukey para LNG na fase de baixa concentracao.

Levonorgestrel - concentracdo baixa (ug.L™)
Comparacdo Meédial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 98,2 80,6 6,6 < 0,001 *
Wetlands
WL2 - WL1 80,1 91,9 -29 0,028 *
WL3 - WL1 924 91,9 0,1 > 0,999
WLC - WL1 93,2 91,9 0,3 0,992
WL3 - WL2 924 80,1 3,0 0,022 =
WLC - WL2 93,2 80,1 3.2 0,014 *
WLC - WL3 93,2 924 0,2 0,998

Logo, a interagdo entre o TDH de 4 dias e a WLC, WL1 ou WL3 produziram
resultados de alta eficiéncia. Na Figura 50 esta apresentado o grafico de interagdes de TDH
com wetlands, onde ¢ possivel observar que quando o TDH vai de 2 para 4 dias a eficiéncia

de reten¢do aumenta, e que WL2 obteve desempenho inferior que os demais tratamentos.
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Figura 50. Grafico de interagdes para levonorgestrel na fase de baixa concentragao (100pug.L”
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Na fase de concentragdo alta de levonorgestrel (500 pg.L™") o modelo ndo foi
significante a nivel 5%, com apenas 20,95% (R?) dos resultados explicados pelos dois fatores.
Na ANOVA abaixo (Tabela 34) observa-se que o TDH foi diferente em eficiéncia com nivel

5% de significancia, porém a interagdo com as wetlands ndo foi forte o bastante.

Tabela 34. Analise de variancia de LNG na fase de alta concentracao.
Levonorgestrel - concentracéo alta (ug.L™)

Soma Média
Fonte de variagdo g.I. Quadratica Quadratica Estatistica F p-valor
Modelo 7 91,701,166 13,100,167 1,360 0,251
TDH 1 77,081,044 77,081,044 8,020 0,008 *
Wetlands 3 12297549 4,099,183 0,430 0,735
TDH*wetlands 3 2819884 939,961 0,100 0,961
Erro 36 346,045,896 9,612,386
Total 43 437,747,062

O TDH de 4 dias obteve resultado significante a nivel 5% de confianga, entdo
pode-se dizer que sua eficiéncia média foi melhor do que o TDH de 2 dias. As interagdes nao
produziram resultados expressivos, pois as wetlands sao consideradas como iguais em

retengdo média de hormonio. Na Tabela 35 pode-se observar os resultados do Teste de Tukey.
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Tabela 35. Teste de Tukey para LNG na fase de alta concentragao.

Levonorgestrel - concentracdo alta (ug.L ™)

Comparagdo Meédial Meédia2 Estatistica T p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 828 59,6 30 0,005 *
Wetlands
WL2-WL1 818 573 0,2 0,995
WL3 - WL1 733 57,3 04 0,976
WLC - WL1 72,6 57,3 -0,6 0,918
WL3-WL2 733 818 0,2 0,998
WLC - WL2 72,6 818 -09 0,803
WLC - WL3 72,6 733 -11 0,697

No grafico de interagdes apresentado na Figura 51 € possivel observar que

conforme o TDH vai de 2 para 4 dias a eficiéncia das wetlands aumenta, principalmente para

WL3, apesar de nao ter resultado em um p-valor significativo.

Figura 51. Grafico de interagdes para levonorgestrel na fase de alta concentragao.
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— Analise de cargas (ng.dia™)

Ao analisarmos as cargas de levonorgestrel na fase de baixa concentracio,

observamos que na entrada de WLC variaram de 30 a 1043 pg.dia™, e na saida de 1 a 67

ng.dia’
ng.dia™

. A carga de LNG na entrada de WLI variou de 26 a 774 pg.dia™, e na saida de 0 4 67
. Em WL2 a carga de entrada vaiou de 29 4 624 pg.dia”, e na saida de 0 4 190 pg.dia”

! Em WL3 a carga de entrada variou de 30 a 949 pg.dia’ e de saida 0 — 259 pg.dia™.
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Observa-se na Figura 52 as cargas de entrada e saida de levonorgestrel na fase de
concentragdo baixa e TDH de 2 dias, e na Figura 53 as mesmas informagdes com TDH de 4

dias.

Figura 52. Cargas de entrada e saida de LNG na fase de baixa concentragdo ¢ TDH = 2 dias.
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Figura 53. Cargas de entrada e saida de LNG na fase de baixa concentragdo e TDH = 4 dias.
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Na fase de alta concentracdo as cargas de entrada de LNG na WLC variaram de
52 4 3167 pg.dia’, e na saida de 1 a 248 pg.dia’. Em WLI a entrada variou de 39 a 2955
ng.dia”, e a saida de 0 a 295 pg.dia”, proximos aos valores de saida de WLC. Em WL2 a
entrada variou de 40 a 3272 pg.dia” (valor proximo a WLC), e a saida de 0 a4 212 pg.dia™.
Para WL3 as cargas de entrada variaram de 46 4 3061 pg.dia™, e de saida de 0 4 247 pg.dia™.
Na Figura 54 estdo apresentadas as cargas de entrada e saida de levonorgestrel na fase de
concentracdo alta e TDH de 2 dias, e na Figura 55 as mesmas informag¢des com TDH de 4

dias.
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Figura 54. Cargas de entrada e saida de LNG na fase de alta concentracdo e TDH = 2 dias.
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Figura 55. Cargas de entrada e saida de LNG na fase de alta concentra¢do e TDH = 4 dias.
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Na Tabela 36 estdo apresentados as retengdes maximas e minimas de carga de

levonorgestrel com ambas faixas de concentracdo e TDH estudados. Da mesma maneira que

no estudo da retencao de concentracdo de LNG, WLC nao foi a wetland que obteve valores

maximos de retengdo em nenhum dos casos. WL3 obteve as maximas retencdes em todas

combinagdes de fatores, e com TDH de 4 dias (independente da faixa de concentragao) WL1 e

WL2 também obtiveram 100% de retengdo, juntamente com WL3. WL2 foi a wetland com

reten¢ao minima na fase de baixa concentragdo, e na fase de alta concentracdo WL3 obteve

minima retengdo com TDH de 2 dias, e WL1 com TDH de 4 dias.
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Tabela 36. Retengdes minimas e maximas de carga LNG com ambas concentragdes ¢ TDH
estudados.

© Baixa concentragdo - Retencdo (%) Alta concentragéo - Retengéo (%0)
“@\\a‘\ TDH = 2 dias TDH =4 dias TDH = 2 dias TDH =4 dias
Maxima Minima Maxima Minima | Maxima Minima Maxima Minima
WLC 92,7 85,9 99,9 94,3 98,5 149 11,4
WL1 94,0 73,7 100,0 97,4 98,5 13,2
WL2 88,2 100,0 89,4 95,5 33,4 100,0 89,2
wLs  [948] 727 1000l 930 1000] 886

Na Figura 56 observa-se as retengdes médias de carga de LNG nas wetlands, com
seus respectivos erros-padrao. Como na analise de concentracdes, a WL3 foi a wetland mais
eficiente na retencdo de carga de LNG com 85,2 (£ 12,2%), seguida de WLC com 83,4 (+
10,9%) de retengao. A wetland de controle obteve 79,2 (+ 12,3%) de retengdo, média alta e
com pequeno erro-padrdo quando comparada as retencdes de BPA e EE2 por WL2. Mais uma

vez WL foi a wetland menos eficiente para retengdo de LNG, com 75,6 (= 19,6%) de média.

Figura 56. Retengdes médias de carga de levonorgestrel.
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A andlise estatistica das cargas de LNG na concentragdo baixa obteve o modelo
significante a nivel 5% com todos os seus termos, refletindo em um R? 6timo de 75,32%.
Logo, os fatores principais e intera¢do forneceram resultados 6timos para a reteng¢do de carga
levonorgestrel. Na Tabela 37 pode-se observar a ANOVA do delineamento fatorial para carga

de LNG.
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Tabela 37. Analise de variancia de carga de LNG na fase de baixa concentragao.

Levonorgestrel - concentracdo baixa (pg.dia™)

Fonte de variacdo g¢.l. Soma Quadratica Média Quadrética Estatistica F  p-valor

Modelo 7 4,776 682 15,260 <0,001 *
TDH 1 2,796 2,796 62,540 <0,001 *
Wetlands 3 1,113 371 8,300 <0,001 *
TDH*wetlands 3 962 321 7,170 0,001 *
Erro 35 1,565 45

Total 42 6,340

O TDH de 4 dias apresentou melhores resultados a nivel 5% de confianca no teste

de Tukey (Tabela 38), bem como a WL2 obteve o pior desempenho dentre as quatro wetlands.

Contudo, estimou-se que as wetlands obtiveram desempenhos afins, portanto teriamos trés

interagdes validas (Figura 57) - com 4 dias de TDH a interagdo com a WL1, WL3 e WLC

forneceram resultados satisfatorios de eficiéncia média de retengdo de levonorgestrel.

Tabela 38. Teste de Tukey para cargas de LNG na fase de baixa concentragao.

Levonorgestrel - concentragdo baixa (ug.dia™)

Comparacdo Médial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 98,3 81,9 6,5 <0,001 *
Wetlands
WL2 - WL1 82,9 93,9 -28 0,035 *
WL3 - WL1 934 93,9 0,1 > 0,999
WLC - WL1 94,2 93,9 0,3 0,987
WL3 - WL2 934 82,9 30 0,023 *
WLC - WL2 94,2 82,9 3,3 0,012 *
WLC - WL3 94,2 934 0,3 0,995
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Figura 57. Gréfico de interagdes para cargas de levonorgestrel na fase de baixa concentragao
(100 pg.L™h).
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Na fase de concentragdo alta o hormonio foi retido com os fatores explicando
29,58% (R?), com apenas o TDH significante, sendo que o modelo em si ndo apresentou p-

valor menor ou igual a 0,05. Na Tabela 39 estdao apresentados os resultados da ANOVA.

Tabela 39. Andlise de variancia de carga de LNG na fase de alta concentracao.

Levonorgestrel - concentracdo alta (ug.dia™)

Fonte de variacdo g.l. Soma Quadratica Média Quadratica EstatisticaF  p-valor

Modelo 7  43159,384,718 6,165,626,388 2,220 0,055
TDH 1 37,358,121,744 37,358,121,744 13,460 0,001 *
Wetlands 3 3,414,110,151 1,138,036,717 0,410 0,747
TDH*wetlands 3 3,137,001,550 1,045,667,183 0,380 0,770
Erro 37  102,730,000,000 2,776,499,892

Total 44 145,890,000,000

O teste de Tukey (Tabela 40) demonstrou que apenas o TDH de 4 dias foi maior
que o de 2 dias, e as wetlands ndo possuiram diferenca significante a nivel 5% entre si. Logo,
a interagao nao foi valida. Todos os resultados de carga de entrada e saida de LNG, e as

respectivas reten¢des, encontram-se no Apéndice 2.
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Tabela 40. Teste de Tukey para cargas de LNG na fase de alta concentragao.

Levonorgestrel - concentracéo alta (ug.dia™)
Comparacdo Meédial Média2 EstatisticaT p-valor

TDH
4 dias - 2 dias 82,2 64,8 3,7 0,001 =
Wetlands
WL2 - WL1 81,9 59,0 0,9 0,826
WL3 - WL1 71,7 59,0 08 0,853
WLC - WL1 734 59,0 0,0 > 0,999
WL3 - WL2 71,7 81,9 -0,1 > 0,999
WLC - WL2 734 819 -0.8 0,837
WLC - WL3 734 77,7 -0,8 0,863

6.2.1.4.  Validacido do método cromatografico

O método analitico mostrou ser eficiente, sensivel e adequado para a
quantificagdo dos analitos em amostras de esgoto sintético provenientes das wetlands

construidas.

— Especificidade e seletividade

A especificidade foi avaliada visualmente, comparando um cromatograma da
matriz sem os analitos (amostra branco) com um cromatograma da matriz com os analitos
(amostra fortificada), com o intuito de verificar se existia alguma substancia interferente
saindo no mesmo tempo de retencdo que os compostos a serem analisados. BPA e EE2 foram
identificados no comprimento de onda de 280nm. Conforme mostrado nas Figuras 58 e 59

nenhum interferente foi observado nos mesmos tempos de retengdo de BPA e EE2.



Figura 58. Cromatogramas utilizados para avaliacao da seletividade: (a) amostra branco

(280nm) e (b) padrdes BPA e EE2 (280nm).
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Figura 59. Cromatograma da amostra de esgoto branco fortificada com padrdes de BPA e EE2

(280nm).
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A mesma andlise realizada para BPA e EE2 em 280 nm foi realizada para LNG,

porém esta substancia foi melhor visualizada no comprimento de onda de 254nm. Nas Figuras

60 e 61 ¢ possivel observar que nenhum interferente saiu no mesmo tempo de retengdo de
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LNG.

Figura 60. Cromatogramas utilizados para avaliacdo da seletividade: (a) amostra branco
(254nm) e (b) padrao de LNG (254nm).
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Figura 61. Cromatograma de amostra de esgoto branco fortificada com padrio de LNG
(254nm).
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O método também mostrou ser especifico na analise de amostras reais de esgoto
sintético contendo os trés interferentes endocrinos de interesse. Na Figura 62 observa-se uma
amostra da entrada das wetlands no dia 18/08/2016, e na Figura 63 as amostras de saida das

quatro wetlands no mesmo dia de coleta.

Figura 62. Amostra de entrada do sistema no dia 18/08/2016 (linha preta = 280nm, linha
vermelha = 254nm).
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Figura 63. Amostra de saida do sistema no dia 18/08/2016 (linha preta = 280nm, linha

vermelha = 254nm) — (a) WLC, (b) WLI, (¢) WL2 e (d) WL3.
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A avaliagdo da seletividade foi realizada para os trés compostos, com amostras de
esgoto da entrada e da saida do sistema. Como pode ser observado na Tabela 41, todos os
valores de F calculados foram menores que F tabelados, indicando assim que as variancias
podem ser consideradas iguais. Como as variancias puderam ser consideradas iguais no teste

F, os dados foram agrupados como variancias equivalentes e o teste ¢ de Student foi aplicado.

Tabela 41. Valores do teste F' e do teste ¢ de Student para as amostras de esgoto de entrada e
saida do sistema.

Esgoto Entrada Esgoto Saida
Composto | F calculado F tabelado t calculado t tabelado |F calculado F tabelado t calculado t tabelado
BPA — 117 2,12 0,09 1,68
EE2 1,03 2,39 -0,85 1,69 1,06 2,28 -0,49 1,69
LNG 1,13 1,7 0,07 1,68 113 1,70 0,07 1,68

Conforme apresentado na Tabela 41, todos os valores de ¢ calculado foram
menores que de ¢ tabelado (para 40 graus de liberdade). Logo, foi possivel afirmar que nao
houve efeito matriz nem para as amostras de esgoto de entrada no sistema, nem para as
amostras de saida do sistema, conforme sugerido pelo documento do INMETRO (2007). Nao
foi calculado o teste F' para o BPA nas amostras de entrada, pois apareceu um pico interferente
no tempo de reten¢do do analito, questdo que foi solucionada posteriormente, pois aconteceu

em amostras isoladas.

— Linearidade e faixa linear de trabalho

A avaliagdo da linearidade e a faixa linear de trabalho foram realizadas de acordo
com INMETRO (2007), por meio da equagdo da regressdo linear dos compostos, e
posteriormente observou-se a distribui¢do dos residuos por meio do teste estatistico ANOVA.
Para BPA e EE2 as curvas eram compostas de 8 pontos, variando de 0,025 a 15,0 ug.mL™.
Cada ponto das curvas analiticas foram injetados trés vezes. Para o levonorgestrel a curva
possuia nove pontos, variando de 0,025 a 30,0 pg.mL"™".

A linearidade e faixa linear de trabalho estdo apresentadas na Figura 64, onde ¢
possivel observar que para LNG, BPA e EE2 houve linearidade, com coeficiente de
determinagdo (R?) maior que 0,999 para os trés compostos, € com distribuicdo aleatoria dos

residuos.
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Figura 64. Linearidade, faixa linear de trabalho e distribui¢ao dos residuos.
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— Limite de deteccao e limite de quantificacio

O valor de concentracdo que correspondeu a um coeficiente de variacao (CV)
menor que 20% apds sucessivas injegdes no cromatografo foi considerado o limite de
quantifica¢do, e 0 menor ponto identificado com CV maior que 20% e com relag@o de area de
sinal/ruido igual a 3 foi considerado o limite de detec¢do. De acordo com a Tabela 42, os
valores de LOQ foram 0,01 pg.mL™" para LNG, 0,03 pg.mL" para BPA, ¢ 0,04 pg.mL" para
EE2. Logo, os LOD do aparelho foram 0,007 ug.mL'1 para LNG, 0,02 ;,Lg.mL'1 para BPA, e
0,03 ug.mL™" para EE2.
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Tabela 42. Concentragdes, desvios-padrao, médias e coeficientes de variagdo dos interferentes
endocrinos.

Concentracéo Bisfenol A Etinilestradiol Levonorgestrel
(ug.mL™) Desv-pad* Média CV (%) Desv-pad* Média CV (%) Desv-pad* Média CV (%)
0,01 265 511 51,9 0 0 —kk 83 1260 | 6,6 |
0,025 137 1320 0 (. 126 2723 46
0,038 101 1876 54 70 819 63 4158 15
0,05 111 2495 44 121 1145 10,6 122 5534 2,2

* desvio-padréo
** CV ndo calculado porque os picos ndo foram quantificados

Os limites de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ) do método foram obtidos da
mesma maneira, porém levando-se em consideragdo o fator de concentracdo de 50 vezes
(extracdo em fase solida). Desse modo os valores encontrados para LD do método foram 0,1
ng. L para LNG, 0,4 pg.L" para BPA, ¢ 0,6 pg.L™" para EE2, e para LQ foram 0,2 pg.L™" para
LNG, 0,6 ug.L'1 para BPA, ¢ 0,8 ug.L'1 para EE2.

Peng et al. (2014) quantificaram levonorgestrel por HPLC-DAD utilizando coluna
C18 (como neste experimento) em amostras de meio de cultura filtradas e centrifugadas,
obtendo limite de quantificaco de 43,5 pg.L"', bem mais alto que o deste estudo.

Bernadelli (2014) obteve para etinilestradiol LOD de 7,7 ;,Lg.L'l, LOQ de 25,8
],Lg.L'l, e LQ de 0,61 ug.L'l, praticamente igual ao encontrado neste estudo, em HPLC-DAD.
Ja Campos (2014) obteve LOQ de 2,52 pg.L" ¢ LOD de 1,26 pg.L"' para EE2, utilizando
HPLC-DAD (limites maiores que os encontrados neste experimento).

Montagner e Jardim (2011) obtiveram LD de 0,019 ug.L" e LQ de 0,063 pg.L"
para levonorgestrel em HPLC-DAD, e em HPLC-FL o LD foi de 0,017 pg.L™" e LQ de 0,056
ng. L' para etinilestradiol, e LD de 0,038 pug.L™" ¢ LQ de 0,13 pg.L" para bisfenol A; os
autores obtiveram menores limites que os obtidos neste estudo com o mesmo equipamento,
porém Montagner e Jardim (2011) analisaram agua superficial, sendo possivel extrair até um
litro de amostra na etapa de SPE, diminuindo consequentemente o LD e LQ.

Fernandes et al. (2011) obtiveram LQ de 0,0679 pg.L™" para EE2 em HPLC-DAD
em amostras de dgua tratada, talvez por isso tenham conseguido encontrar limites menores do
que os autores conseguiram em amostras de aguas residudrias. Torres (2009) considerou o
LOD de 0,09 pg.L™" como LD, ¢ 0 LOQ de 0,5 pg.L™" como LQ para EE2 em HPLC-DAD.

Tran & Gin (2017) relataram limite de deteccao de 1,0 ng.L'1 para BPA em esgoto
de ETE tratado, e limite de quantificacio de 3,0 ng.L"'; para o esgoto bruto os autores
obtiveram LD de 1,8 ng.L™' ¢ LQ de 6,0 ng.L™". Os autores utilizaram extracio em fase solida

com leitura em UHPLC-MS/MS, um equipamento mais sensivel que o HPLC-UV e HPLC-
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DAD, que permite atingir menores LD e LQ.

King et al. (2016) obtiveram limite de deteccio de 0,0025 pg.L' para
levonorgestrel em agua residudria tratada em equipamento extremamente mais sensivel que o
HPLC-UV, o GC-MS/MS, com prévia extragdo em fase solida concentrando as amostras até
10.000 vezes. Trinh et al. (2011) obtiveram LD de 0,006 pg.L"' para LNG em efluente
sintético de biorreator de membrana e de 0,007 pg.L”' em 4gua residuaria apds tratamento
terciario; para EE2 o LD foi 0,001 pg.L"' no efluente de MBR e 0,0012 pg.L"' na 4gua
residuaria de tratamento terciario. Os autores também utilizaram GC-MS/MS, com prévia

SPE ou EFS.

— Exatidao (recuperacio)

A exatiddo do método foi avaliada por meio de ensaios de recuperacao
adicionando-se concentra¢des conhecidas dos analitos em amostras isentas dos mesmos em
trés diferentes niveis de concentracao — baixa, média e alta. Para BPA e EE2 o nivel baixo foi
10 pg.L'l, o médio 50 ug.L'1 e o alto 100 pg.L'l, enquanto que para LNG o nivel baixo
também foi 10 ug.L™", 0 médio 100 ug.L™", e 0 alto 1000 pg.L™", devido ao fato deste composto
estar em maior quantidade na pilula anticoncepcional utilizada no experimento. Essas
amostras foram processadas seguindo exatamente a mesma metodologia de analise das
amostras.

Na Tabela 43 ¢ possivel observar os valores de recuperacao dos trés compostos
nos niveis baixo, médio e alto com trés replicatas para cada concentragcdo para BPA, na Tabela
44 para EE2 e na Tabela 45 para LNG. Os valores de recuperagdo permaneceram entre 70 e

120% e portanto a exatiddo do método ficou dentro dos niveis aceitaveis (SANCO, 2009).



Tabela 43. Recuperagdes obtidas do bisfenol A em esgoto sintético com trés niveis de

concentracao.
BISFENOL A
10 pg.L™ - Concentragéo baixa
Amostra  Concentragao esperada (pg.L™) Concentragdo obtida (ug.L™?) Recuperagéo (%)
1 10,0 9,9 98,8
2 10,0 91 91,0
3 10,0 9,0 89,8
50 pg.L™ - Concentragao média
Amostra  Concentragéo esperada (ug.L™) Concentrag&o obtida (ug.L™) Recuperagéo (%)
1 50,0 479 95,8
2 50,0 47,3 94,7
3 50,0 47,1 94,1
100 pg.L™" - Concentragéo alta
Amostra  Concentracéo esperada (ug.L™) Concentraggo obtida (ug.L™?) Recuperagao (%)
1 100,0 95,8 95,8
2 100,0 99,7 99,7
3 100,0 99,5 99,5

Tabela 44. Recuperacdes obtidas do etinilestradiol em esgoto sintético com trés niveis de

concentracao.
ETINILESTRADIOL
10 pg.L - Concentraco baixa
Amostra  Concentrago esperada (ug.L™?)  Concentrac&o obtida (ug.L™) Recuperagéo (%)
1 10,0 9,7 96,8
2 10,0 10,1 100,6
3 10,0 9,8 98,1

50 pg.L™ - Concentragdo média

Concentrag&o obtida (ug.L™) Recuperagéo (%)

Amostra  Concentracéo esperada (ug.L™)
1 50,0 49,3
2 50,0 49,3
3 50,0 48,9

98,7
98,6
97,7

100 pg.L™ - Concentragéo alta

Concentragao obtida (ug.L™) Recuperagéo (%)

Amostra  Concentragéo esperada (ug.L™)
1 100,0 103,2
2 100,0 107,0
3 100,0 106,8

103,2
107,0
106,8

137
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Tabela 45. Recuperagdes obtidas do levonorgestrel em esgoto sintético com trés niveis de
concentracao.

LEVONORGESTREL
10 ug.L™* - Concentragéo baixa
Amostra  Concentragdo esperada (p.g.L'l) Concentragéo obtida (ug.L'l) Recuperacéo (%)

1 10,0 8,5 85,0
2 10,0 79 78,6
3 10,0 7,8 78,3

100 pg.L™ - Concentragéo média
Amostra  Concentrac&o esperada (ug.L™) Concentragao obtida (ug.L™) Recuperacéo (%)

1 100,0 95,8 95,8
2 100,0 97,9 97,9
3 100,0 97,6 97,6

1.000 pg.L™* - Concentragéo alta
Amostra  Concentrac&o esperada (ug.L™) Concentragao obtida (ug.L™) Recuperagéo (%)

1 1000,0 8538 854
2 1000,0 985,1 98,5
3 1000,0 984,9 98,5

Montagner e Jardim (2011) obtiveram recuperagdes para BPA de 85% no nivel
baixo (1,0 pgL™") e de 97% no nivel alto (10,0 pg.L") em agua Milli-Q”; para EE2 as
recuperagdes foram 74 e 108% nos niveis baixo e alto, respectivamente, e para LNG as
recuperagdes médias foram 72% no nivel baixo e 92% no nivel alto. As variacdes das
recuperacdes obtidas pelos autores foram proximas as deste estudo, mas apesar de utilizarem
uma concentracdo menor na fase baixa as recuperagoes foram feitas em agua ultra pura, sem
interferentes como no caso do esgoto sintético ou de aguas residuarias.

Peng et al. (2014) relataram recuperagdo média de 98 + 7,1% de LNG em
amostras de meio de cultura centrifugadas e extraidas; concentragdes proximas as obtidas nas
faixas de concentragdo média e alta neste estudo.

Tran & Gin (2017) obtiveram recuperagdo absoluta média de 95,8 + 1,7% de BPA
em esgoto de ETE tratado, e 94,7 £ 3,2% no esgoto bruto. Trinh ef al. (2011) relataram
recuperagdes de 99 + 7% LNG em efluente sintético de biorreator de membrana (MBR) e 120
+ 10% em agua residudria apds tratamento tercidrio, ja as recuperagoes de EE2 foram 83 +
2% na saida do MBR e 90 + 3% na agua residudria tercidria; Trinh ef al. (2011) trabalharam
com concentragdes na faixa de 0,1 pg. L™ (menores que deste estudo) por terem utilizado GC-

MS/MS, que atinge menores limites de detecgao.
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— Precisao (repetitividade e precisao intermediaria)

A precisdao foi obtida através da determinacdo do coeficiente de variagdo das
replicatas no mesmo dia (repetitividade) e em dias diferentes (precisdo intermediaria). Como
todas as amostras foram processadas e injetadas no mesmo dia (27/07/2016) esses valores
foram considerados como repetitividade (Tabela 46), sendo que os valores de coeficientes de

variagdo das amostras ficaram abaixo de 20%, indicando que o método possui precisao

adequada (SANCO, 2009).

Tabela 46. Recuperagdes obtidas na mesma data e repetitividade do método analitico.

Analito Concentracdo (ug.mL™) Recuperacdo (%)/n=3 CV (%)
Bisfenol A 10 96,5 55
50 95,3 0,6
100 984 2,3
Etinilestradiol 10 97,7 0,8
50 98,2 0,5
100 105,8 2,2
Levonorgestrel 10 83,0 4,6
100 96,9 11
1000 914 6,8

Os valores de precisdo intermedidria foram obtidos ao longo do tempo, e os
valores de recuperacdo e de coeficientes de variacdo sempre ficaram dentro das faixas

aceitaveis. Na Tabela 47 sdo apresentados os resultados obtidos de precisdo intermedidria.

Tabela 47. Resultados de precisdo intermediaria do método analitico.

Analito Data Concentracdo (ug.mL™) Recuperacdo (%)/n=3 CV (%)

Etinilestradiol 01/07/2016 50 98,4 59
14/07/2016 0,5 93,4 4,1

14/07/2016 5,0 108,1 3,8

Bisfenol A 09/07/2016 0,5 96,6 1,2
09/07/2016 35 95,3 0,2

14/07/2016 0,5 88,3 2,2

14/07/2016 50 100,6 4,0

Levonorgestrel 09/07/2016 0,5 98,5 1,1
09/07/2016 50 94,4 0,1

14/07/2016 0,5 87,4 14

14/07/2016 50 96,5 41
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— Robustez

A robustez foi avaliada por meio de pequenas variacdes de fase movel e
temperatura da sala de preparo de amostras. Como os coeficientes de variacao dos resultados
obtidos da injecdo das amostras fortificadas em diferentes dias, com diferentes temperaturas e
diferentes marcas dos solventes utilizados foram todas menores que 20%, ¢ possivel concluir

que o método foi robusto e preciso.

6.2.2. Toxicidade do esgoto sintético

Os resultados de toxicidade obtidos no Microtox” das amostras de entrada e saida
das wetlands, na fase de baixa concentracao estao apresentados na Tabela 48. Essas analises
tiveram o intuito de verificar se haveria diminui¢do da toxicidade apds a passagem do esgoto
sintético pela wetland, e também verificar se as concentracdes dos interferentes enddcrinos e
do nitrogénio amoniacal possuiam relacdo com a toxicidade das amostras.

Em alguns ensaios o software ndo foi capaz de calcular o resultado de EC50 (que
¢ a concentragdo necessaria para inativar 50% dos micro-organismos presentes no teste) ou
porque a amostra estava muito concentrada (muito toxica) ou porque estava com toxicidade
quase nula. Os resultados que ndo foram apresentados nas Tabelas 48 e 49 foram repetidos
com a mesma concentracdo, ¢ com diferentes diluicdes. No entanto, novamente nao

apresentaram resultados conclusivos.
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Tabela 48. Toxicidade das amostras de entrada e saida das wetlands na fase de baixa
concentracao.

Réplica TDH Amostra  Coleta EC50 (%) 15 min Resultado™ % alteracgéo
1 2 dias Entrada  10/ago >81,9 N&o toxica ————
1 2 dias WLC 10/agp @ ——— NV* ——
1 2 dias WL1 10/lagp @~ —— NV*  ———
1 2 dias WL2 10/agp @ —— NV* ——
1 2 dias WL3 10/agp ~ —— NvV*  ———
2 2 dias Entrada 14/ago 58,7 Moderadamente toxica
2 2 dias WLC 14/ago 3,4 Muito téxica 94,1
2 2 dias WL1 14/ago 15 M uito toxica 97,5
2 2 dias WL2 14/ago >819 Nao tdxica -39,5
2 2 dias WL3 14/ago > 81,9 Né&o tdxica -39,5
3 2 dias Entrada 14/fev 70,9 Moderadamente toxica
3 2 dias WLC l4/ffev — NV* =——===
3 2 dias WL1 l4/fev = ——m— NV ——
3 2 dias WL2 14/fev >81,9 Né&o tdxica -15,4
3 2 dias WL3 14/fev 0,7 Muito tdxica 99,0
1 4 dias Entrada 18/ago 36,1 Toxica
1 4 dias WLC 18/ago 12,8 Muito tdxica 64,6
1 4 dias WL1 18/ago > 81,9 Né&o tdxica -39,5
1 4 dias WL2 18/ago 13,3 Muito tdxica 77,4
1 4 dias WL3 18/ago 36,1 Toxica 38,5
2 4 dias Entrada 18/fev 1,6 Muito tdxica
2 4 dias WLC 18/fev 0,5 Muito tdxica 70,3
2 4 dias WL1 18/fev 3.1 Muito tdxica -92,2
2 4 dias WL2 18/fev > 81,9 Nao tdxica -5060,7
2 4 dias WL3 18/fev > 81,9 Nao toxica -5060,7

*NV = ndo valido (o software néo pode calcular o intervalo de confianga).
@) Classificagao de acordo com Bulich (1992).

A porcentagem (%) de alteragdo que consta na ultima coluna da Tabela ¢ a taxa de
aumento ou diminuicdo da toxicidade das amostras de saida das wetlands em relagdao as
amostras de entrada, e quanto menor o valor (mais negativo) maior foi a reducdo de
toxicidade realizada pelas wetlands. E possivel observar na Tabela 48 que nio houve um
padrdo de toxicidade nas amostras na fase de baixa concentragdo, apesar dos compostos do
esgoto sintético serem adicionados sempre na mesma concentragdo. Por exemplo, houve
amostras de entrada ndo toxica, moderadamente toxica, toxica e muito toxica, de acordo com
a classificagao de Bulich (1992).

Nao foi possivel observar redugdo de toxicidade para WLC, possivelmente o
carvao pode ter alguma substancia toxica para as bactérias Vibrio fischeri; para WLI1
observou-se apenas uma ocorréncia de reducao de toxicidade (18/08), o que pode indicar que

o mini-papiro libere alguma substancia que seja toxica para as bactérias. Para WL3 observou-
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se dois casos de redugdo da toxicidade (14/08/16 e 18/02/17), e para WL2 (controle) foram
observados trés casos de redugdo de concentragdo — o que pode indicar que as macrofitas
tiveram influéncia sobre a toxicidade das amostras de saida do sistema.

Spina et al. (2015) ndo obteve valores de toxicidade positiva no teste com
Microtox® em aguas residudrias contendo etinilestradiol, BPA, dentre outros compostos
farmacéuticos. O autor relatou ndo ter conseguido também calcular o EC50 de algumas
amostras, considerando entdo toxicidade negativa para estas.

Em 2010, Lundstrom et al. testaram a toxicidade de efluentes contaminados com
hormdnios e outros disruptores enddcrinos provenientes de diversos tipos de tratamento em
ETE utilizando Microtox® com a bactéria ¥ fischeri, inibi¢do do crescimento da micro alga
Pseudokirchneriella subcapitata, inibicdo do crescimento da macro alga Ceramium
tenuicorne, taxa de desenvolvimento larval do crustaceo Nitocra spinipes e embriotoxicidade
com o peixe Danio rerio. Somente 0s testes com a macro alga, o peixe e o crustaceo em fase
larval resultaram em toxicidade positiva.

He et al. (2018a) estudaram a remogao de interferentes endocrinos (dentre eles o
BPA) presentes em esgoto de ETE por diversas configuragdes de wetlands cultivadas com
Phragmites australis, realizando o tratamento terciario. Os autores testaram a toxicidade
afluente e efluente por Microtox”™ e outros métodos e nio encontraram toxicidade no ensaio
com Vibrio fischeri, pelo contrario, houve aumento do nimero de bactérias (como ocorreu em
alguns casos no presente estudo) que os autores relataram ter sido causado pela presenga de
nutrientes no extrato do esgoto apds passar por SPE, no qual foi realizado o ensaio.

Na Tabela 49 podem ser observados os EC50 (%) obtidos no Microtox” para
amostras de entrada e saida das wetlands na fase de alta concentracdo, onde & possivel
observar que houve reducdo de toxicidade para WLC em 31/08/16, e eliminagdo total da
toxicidade em 30/08/16, 14 ¢ 15/03/17 (4 ocorréncias), contradizendo os resultados obtidos na
fase de baixa concentragdo. Para WL1 houve reducao de toxicidade em 31/08/16, aumento em
05/09/16 e 14/03/17, corroborando com os resultados obtidos de WL1 na fase de baixa
concentracao.

Observa-se também na Tabela 49 que WL2 (sem macrofita) eliminou a toxicidade
das amostras em 3 coletas, aumentou a toxicidade em 10/03/17, e ndo influenciou no aumento
ou diminui¢ao da amostra de 31/08/16. Ja WL3 eliminou a toxicidade em quatro coletas de
amostras, e reduziu a toxicidade em 31/08/16, sendo assim aparentemente a wetland mais

eficiente na reducdo de toxicidade na fase de alta concentragao.
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fase de alta

concentracao.
Réplica TDH Amostra Data Coleta EC50 (%) 15 min Resultado™ % alteracio

1 2 dias Entrada 30/ago 10,0 M uito téxica
1 2 dias WLC 30/ago > 81,9 Né&o téxica -720,1
1 2 dias WL1 30/ago 4,9 M uito toxica 51,2
1 2 dias WL2 30/ago >81,9 Nao tdxica -720,1
1 2 dias WL3 30/ago NV*
2 2dias  Entrada 31/ago 8,6 Muito toxica _—
2 2 dias WLC 31/ago NV*
2 2 dias WL1 31/ago 78,5 Levemente téxica -817,6
2 2 dias WL2 31/ago 16,5 M uito téxica -92,2
2 2 dias WL3 31/ago 48,8 Toxica -470,6
3 2dias  Entrada 09/mar 10,0 Muito toxica
3 2 dias WLC 09/mar 74,4 Levemente toxica -647,5
3 2 dias WL1 09/mar NV*
3 2 dias WL2 09/mar NV*
3 2 dias WL3 09/mar >381,9 Nao toxica -723,1
4 2dias  Entrada 10/mar 68,2 Moderadamente toxica
4 2 dias WLC 10/mar 36,2 Toxica 46,9
4 2 dias WL1 10/mar NV*
4 2 dias WL2 10/mar 25,4 Toxica 62,7
4 2 dias WL3 10/mar > 81,9 Nao toxica -20,1
1 4 dias Entrada 05/set >81,9 Né&o téxica
1 4 dias WLC 05/set NV*
1 4 dias WL1 05/set 12,8 Muito toxica 84,4
1 4 dias WL2 05/set NV*
1 4 dias WL3 05/set —_— NV* —_—
2 4dias  Entrada 13/mar NV* _—
2 4 dias WLC 13/mar 41 M uito téxica _—
2 4 dias WL1 13/mar NV* —_—
2 4 dias WL2 13/mar 4,1 Muito toxica _—
3 4dias  Entrada 14/mar 29,2 Toxica
3 4 dias WLC 14/mar >81,9 Nao tdxica -180,3
3 4 dias WL1 14/mar 3,5 Muito toxica 88,2
3 4 dias WL2 14/mar > 81,9 Nao toxica -180,3
3 4 dias WL3 14/mar > 81,9 Nao toxica -180,3
4 4dias  Entrada 15/mar 67,0 Moderadamente toxica
4 4 dias WLC 15/mar >81,9 Né&o téxica -22,3
4 4 dias WL1 15/mar NV*
4 4 dias WL2 15/mar >81,9 Nao tdxica -22,3
4 4 dias WL3 15/mar > 81,9 Nao toxica -22,3

*NV = nao valido (o software n&o pode calcular o intervalo de confianca).
@ Classificagdo de acordo com Bulich (1992).

He et al. (2018b) também observaram aumento, ao invés de inibi¢ao, do numero

de bactérias durante os ensaios. A andlise de principais componentes (PCA) analisou os

resultados de toxicidade com os cromatograficos dos interferentes endocrinos naproxeno,
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ibuprofeno e cafeina, indicando que houve correlagdo positiva entre os resultados dessas
substancias com as de toxidade obtidas pelo Microtox (HE et al., 2018Db).

Anderson et al. (2015) testaram a toxicidade com Microtox, e verificaram a
presenca de interferentes endocrinos, em amostras de dguas residudrias de lagoas e sistemas
filtrantes subsuperficiais. Os autores obtiveram médias de inibi¢do de luminescéncia com a
bactéria Vibrio fischeri variando de 42 a 112%, dependendo do ponto de coleta, e apesar das
concentracdes de EE2 encontradas estarem na faixa de ng.L™' os autores relataram que houve
pouca remog¢ao do hormonio nos sistemas filtrantes, provavelmente pelo baixo TDH de seis
horas.

Mendonga et al. (2013) e Mendonga et al. (2011) avaliaram a toxicidade de dguas
residudrias de diversas configuracdes de ETE utilizando a bactéria Vibrio fischeri, a alga
Pseudokirchneriella subcapitata, os crustaceos Thamnocephalus platyurus € Daphnia magna,
e a macrofita Lemna minor.

Grafias et al. (2010) trataram lixiviado de processamento de bagaco de azeitona
por wetlands de fluxo vertical cultivadas com Phragmites australis ¢ TDH de 3 dias, e
observaram uma redugdo na toxicidade de 3,8 para 45,0%, evidenciando a eficiéncia da
diminui¢do de toxicidade pelo sistema de wetlands. Os ensaios ecotoxicologicos realizados
foram o mesmo utilizado neste estudo, o “Microtox 81,9% basic test”.

Mendonga et al. (2009) utilizando Microtox relataram ECsy de 15 minutos
variando de 0,9 a 28%, obtendo também alguns resultados que ndo puderam ser
determinados, como os resultados nao validos deste estudo. Os autores avaliaram a toxicidade
de aguas residuarias afluentes e efluentes a ETEs em Portugal.

Os autores relataram que a bactéria Vibrio fischeri, do Microtox® foi o organismo
mais sensivel nos testes de toxicidade (Mendonga et al., 2013; Mendonga et al., 2011;
Mendonga et al, 2009). Ra et al. (2008) verificou a toxicidade de diversos produtos
farmacéuticos utilizando Microtox® com a bactéria V. fischeri e o micro crustaceo Daphnia
magna, onde V. fischeri se mostrou mais sensivel a toxicidade dos compostos farmacéuticos
do que o micro crustaceo.

Pelo fato dos dados ndo apresentarem distribui¢do normal, testes estatisticos ndo-
paramétricos foram realizados para verificar se existia diferenca significativa entre o
aumento/reducdo de toxicidade pelas wetlands, faixa de concentragdo e pelo TDH. E possivel
observar na Tabela 50 que os p-valores obtidos nos testes de Kruskal-Wallis e Mann-Whitney
foram maiores que 0,05 e por isso pode-se afirmar com 95% de significAncia que o tipo de

wetland, as variagdes de TDH (2 e 4 dias) e de concentragdo (baixa e alta) ndo influenciaram
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no aumento ou diminuic¢ao da toxicidade nas wetlands.

Tabela 50. Resultados dos testes estatisticos ndo-paramétricos.
Kruskal-Wallis* Mann-Whitney* Resultado

Wetland 0,558 N&o difere
TDH 0,900 N&o difere
Concentracao 0,130 Na&o difere

*p-valor obtido no teste

Também foi utilizado o coeficiente de correlagdo de Pearson (r) para verificar se
os resultados de toxicidade possuiam correlagdo com as concentragdes de bisfenol A,
etinilestradiol, levonorgestrel e nitrogénio amoniacal presentes nas amostras, tendo em vista
que estas substancias poderiam ser as responsaveis pela toxicidade do esgoto sintético.

No entanto, é possivel observar na Tabela 51 que nenhuma correlagdo foi proxima
de -1 ou 1 (que sdo os valores que indicam forte correlagdo), e que os p-valores foram todos
maiores que 0,005, indicando que nao houve forte correlagdao entre os fatores com nivel de
95% de significancia. No entanto, de acordo com tabela de classificagdo de correlagdo de
Pearson (Monteiro et al., 2014) ¢ possivel classificar o valor obtido das correlagcdes como

fraca, média ou forte.

Tabela 51. Correlacao entre interferentes enddcrinos € amonia com resultados de toxicidade.

Toxicidade
Fase baixa c lacio @ Fase alta c lacio @
EC50 15 min (%) =0 ¢ 2530 "1 EC50 15 min (9%6)] 0" C 12640
.1, | Pearson [r] 0,196 -0,065
BPA (ug.L™ ’ Fraca ’ Fraca
MOL) ) valor 0,421 0,742
) Pearson [r] 0,419 ‘5 0,216
EE2 (ua.L*t : Média ' Fraca
b tien 0,074 0,270
-1, | Pearson [r] 0,321 £ 5 -0,350 .
LN Lt ' Média ’ Média
CHILD | valor 0,180 0,068
N. amoniacal | pearson [r] 0,152 Fraca -0,297 Média
(mg.L'l) p-valor 0,655 0,475

(1) correlagdo obtida de acordo comtabela de classificacdo apresentada em Monteiro, Diniz e Correia Filho (2014).

Observa-se na Tabela 51 que de acordo com essa classificacdo as concentracdes
de levonorgestrel apresentaram média correlagdo com a toxicidade tanto na fase de baixa
quanto de alta concentragdo, enquanto as concentracoes de EE2 apresentaram média

correlacdo com a toxicidade na fase de baixa concentragdo, e o nitrogénio amoniacal
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apresentou média correlacio na fase de alta concentragdo de hormonios (as concentragdes de
nitrogénio eram iguais independente da fase de concentragdo dos hormdnios). Sendo assim, o
fator que mais pareceu influenciar a toxicidade do esgoto sintético foi o hormodnio
levonorgestrel, mas devido aos p-valores obtidos ndo ¢ possivel afirmar isso a 95% de

significancia.

6.3.  Macrofitas

6.3.1. Interferentes endécrinos no tecido vegetal

Podem ser observadas na Tabela 52 as concentragoes de BPA ¢ EE2 que foram
absorvidas pelo Cyperus isocladus (CI) ou mini-papiro em WLC e WLI1, e pelo aguapé em
WL3, onde ¢ possivel notar que apesar de WLC ter sido estatisticamente a wetland mais
eficiente na retencdo de concentragdo e, em alguns casos, de carga destes interferentes
endocrinos as concentragdes destes na macrofita de WL1 foram maiores que na macroéfita de
WLC, sugerindo que possivelmente a maior eficiéncia de WLC se deu por outros fatores e
ndo pela absor¢do nas macrofitas.

Para ambos IE a maior concentracdo e massa removida ocorreu em WLI1, seguido
de WLC e WL3 para BPA em concentracdo e massa, ¢ para EE2 em massa; analisando as
concentragdes de EE2, o aguapé absorveu mais (1,1 pg.g") que o mini-papiro de WLC e
WLI1. A massa total removida foi obtida pelo produto da concentragdo encontrada nas
macroéfitas, pela massa total de macrofita (parte aérea e raiz) retirada das wetlands ao final do

experimento, que estdo apresentadas no Apéndice 5.

Tabela 52. Concentragdes e massa total removida de BPA e EE2 pelas macrofitas das
wetlands.

Q& Bisfenol A Etinilestradiol
\\"b-
i Concentracao (pg.g'l) Massa total (ug) Concentracdo (ug.g'l) Massa total (ug)
WLC 1,8 115,0 0,3 19,6
WL1 2,2 133,7 0,8 49,7
WL3 1,1 18,3 1,1 18,0

Petrie et al. (2017) analisaram 81 micro poluentes, dentre eles BPA ¢ EE2, em P,
australis proveniente de wetlands que tratavam esgoto municipal secundario no Reino Unido.
Os autores encontraram concentracdes de BPA variando de 60,5 (£ 56,5 ng.g™') a 148,2 (+

23,8 ng.g’') nas amostras de macrofitas proximas 4 entrada do sistema, e concentra¢des de
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32,0 (+ 7,6 ng.g’") 2 70,9 (+ 1,8 ng.g"') nas macroéfitas proximas 4 saida do sistema; ndo foram
encontradas concentracdes de EE2 nas macroéfitas no experimento de Petrie et al. (2017). Os
autores relataram que o fato de serem encontrados esses micro poluentes recalcitrantes na P.
australis das wetlands, ¢ um bom indicativo de que absor¢ao pela macrofita ¢ um dos
mecanismos de remog¢do desses poluentes nesses sistemas. As concentragdes encontradas por
Petrie et al. (2017) foram bem menores do que as encontradas neste estudo, provavelmente
por se tratar de uma wetland em escala real e com uma quantidade muito maior de macrofitas;
nao ficou claro no artigo se os autores utilizaram toda a planta (raiz, caule e folhas), mas
aparentemente sim.

No presente experimento nao foi possivel identificar e quantificar o hormonio
levonorgestrel no detector de fluorescéncia, e no detector ultravioleta havia um interferente no
mesmo tempo de retengdo do LNG que ndo foi possivel eliminar (mesmo com diferentes tipos
de extracdo, gradientes na corrida cromatografica e mudanga de equipamento). Esse fato
ocorreu tanto para o aguapé, quanto para o mini-papiro, por isso somente foram apresentados
resultados de BPA ¢ EE2. No entanto, apresenta-se abaixo um estudo de fitorremediacdo com
o composto LNG.

Li et al. (2014) analisaram a fitorremediacdo de levonorgestrel tanques contendo
agua contaminada com 180 pg.L™' do horménio, um deles com a macréfita Eichhornia
crassipes (sem estar fixada a meio suporte) e outro contendo Cyperus alternifolius, também
flutuante. Ao final do experimento, as concentracdes de LNG absorvidas pelo Cyperus
alternifolius variaram de 0,27 + 0,14 ug.g'1 al,58+0,17 pg.g'1 nas raizes, € 0,56 = 0,05 pg.g’

no caule; no aguapé os autores encontraram nas raizes uma concentracao de 0,62 + 0,22
ng.g”. Os autores relataram ndo terem encontrado concentragdes de LNG nas folhas das
macrofitas, e valores de LNG no caule do aguapé nao foram relatados pelos autores.

Hurtado et al. (2016) realizaram um experimento de hidroponia com alface
batavia (Lactuca sativa) com o intuito de verificar se culturas irrigadas com aguas superficiais
possivelmente contaminados com farmacos e interferentes endocrinos, absorveriam esses
compostos. Os autores testaram diversos compostos e concentragdes, € as quantidades de BPA
absorvidas pelas raizes das alfaces ao final de um experimento de 70 dias foram 73 pg.L™" (+
11) no tratamento de 4 pg.L", 124 ug.L"" (+ 18) no tratamento de 10 pg.L™", 212 pg. L' (= 71)
no tratamento de 20 pg.L™', e 325 pg.L" (£ 69) no tratamento de 40 pg.L™'. Diariamente eram
colocados 50mL de solucdo nos tratamentos para repor a agua evaporada e utilizada pela
alface, mantendo assim o nivel d’agua. Hurtado er al. (2016) analisaram também as

concentracdes de BPA absorvidos pelas folhas que foi 33 pg.L" (+ 17) no tratamento de 4
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ng L', 54 pg L' (+ 8) no tratamento de 10 pg.L", 83 pg.L" (£ 19) no tratamento de 20 pg.L"
' e 158 pg.L" (£ 53) no tratamento de 40 pg.L™".

E possivel observar no estudo de Hurtado ef al. (2016) que maiores concentragdes
de BPA foram absorvidos nas raizes, quando comparados as folhas. Nesta tese foram
utilizadas amostras compostas contendo 0,5g de raiz e 1,5g de caules e folhas, sendo assim
ndo foi possivel estimar se mais BPA e EE2 foram absorvidos nas raizes ou na parte aérea.

Karnjanapiboonwong et al. (2011) analisaram o crescimento do feijao em areia e
solo contaminados com EE2 na concentra¢io de 1 p.g” de solo/areia, e quantificaram 1644 +
433 pg.g”' de EE2 nas raizes e 74 + 30 pg.g”' de EE2 nas folhas dos feijdes plantados em
areia, ¢ 31 + 8,3 pg.g”' de EE2 nas raizes ¢ 17 = 1,7 pg.g” de EE2 nas folhas dos feijdes
plantados em solo. Esses resultados podem evidenciar a persisténcia do interferente endocrino
e seu possivel acimulo em plantas, benéfico nos casos de fitorremediacdo e perigoso na
irrigacdo com aguas residudrias de culturas alimenticias, por bioacumular nas mesmas.

Saiyood et al. (2010) realizaram um experimento de fitorremediagdao de BPA em
dgua com a planta Dracaena sanderiana em meio estéril, para isolar a interferéncia das
bactérias endofiticas, e também com presenca dessas bactérias que estdo associadas as raizes
das plantas. Os autores observaram que a D. sanderiana foi capaz de absorver, translocar e
acumular por volta de 81% da concentracdo total adicionada no experimento (20 pM),
obtendo uma concentracio de 519,63 pg.g”' (£78,97) de BPA nas raizes ¢ 790,87 ug.g’
(£105,51) nos caules, evidenciando a capacidade de plantas absorverem o interferente
enddcrino.

Hijosa-Valsero et al. (2016) estudaram sete tipos diferentes de wetlands cultivadas
com P, australis e Typha angustifdolia avaliando a concentragdo na agua residuaria e absorgao
pelas raizes das macrofitas dos seguintes farmacos: carbamazepina (CAR), ibuprofeno (IBU),
naproxeno (NAP), cafeina (CAF), metilditihidrojasmonato (MDHJ), cetoprofeno (KET),
acido salicilico (SAL), diclofenaco (DCF), galaxolide (GAL), e tonalide (TON). Por analise
em GC-MS/MS os autores encontraram nas raizes os farmacos SAL, IBU, MDHIJ, GAL e
TON e correlacionaram esses resultados com os resultados de remocdo de concentracdo
desses compostos da agua residudria das wetlands; os autores relataram que ndo houve
correlagdo positiva da eficiéncia de remocdao dos farmacos na agua residuaria, com as
concentragdes absorvidas pelas raizes das macrofitas, evidenciando que a absorcao pela planta
ndo ¢ um dos mecanismos principais de remoc¢do de farmacos pelas constructed wetlands. O
que aconteceu com Hijosa-Valsero et al. (2016) foi o mesmo ocorrido no caso deste

experimento, onde a maior absor¢ao de BPA e EE2 pelas macrofitas das wetlands nao ocorreu
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nas wetlands que obtiveram maiores eficiéncias de retengdo dos poluentes.

Lyu (2016) trabalharam com wetlands com e sem planta, em escala de bancada e
tratando esgoto sintético com o fungicida tebuconazol adicionado nas faixas de 10 ¢ 100 ug.L"
!. Os autores analisaram a concentracio de tebuconazol na parte aérea das macrofitas e
encontraram concentra¢des variando de 0,7 a 3,8 mg.kg'l, de 2,5 a 12,1% do total adicionado.
As concentragdes encontradas por Lyu (2016) foram proximas a deste estudo que foram de
0,3 n.g”' (EE2) a4 2,2 p.g’ (BPA), e o autor sugeriu que devido as baixas concentracdes de
tebuconazol encontradas nas macrofitas e também no meio suporte das wetlands,
provavelmente a elimina¢do do fungicida tenha ocorrido em maior parte por biodegradagio
ou metabolizacdo pela planta, que podem ter sido também as principais vias de remogdo de

EE2 e BPA no presente estudo.

6.3.1.1.  Validacao do método cromatografico

Pelo fato de ndo haver uma metodologia para andlise simultanea de BPA e EE2
em mini-papiro e aguapé foi necessario desenvolver e validar uma metodologia
(separadamente para cada macrofita) para analise destes compostos em HPLC-FL
(fluorescéncia). Foram utilizadas macrofitas livres de interferentes endocrinos nos ensaios de
validagao.

Nao foi possivel desenvolver uma metodologia para o hormonio levonorgestrel
porque devido a estrutura de sua molécula, ele ndo pode ser identificado pelo detector de
fluorescéncia. Foram realizados diversos testes para analise dos trés interferentes enddcrinos
no detector UV, porém haviam picos de interferentes no mesmo tempo de retencdo dos
analitos. A seguir estdo descritos os resultados de validacdo de acordo com os parametros

analisados, para ambas macrofitas.

— Especificidade e seletividade

A especificidade foi avaliada por comparacdo de cromatogramas das matrizes sem
os analitos (amostra branco), com o cromatograma das matrizes contendo analitos (amostra
fortificada), para verificar visualmente se existia algum interferente na matriz que saisse no
mesmo tempo de reten¢do dos analitos de interesse. Observa-se na Figura 65 (aguapé) e na
Figura 66 (mini-papiro) que nenhum interferente foi observado, tornando o método com boa

especificidade. Na Figura 67 estd apresentado o cromatograma dos padrdes do analito de
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Figura 65. Cromatogramas de especificidade do aguapé: (a) amostra branco e (b) amostra
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Figura 66. Cromatogramas de seletividade do mini-papiro: (a) amostra branco e (b) amostra

fortificada com BPA e EE2.
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Nas amostras de mini-papiro e aguapé proveniente das wetlands o método
também mostrou-se especifico na analise de EE2 ¢ BPA. Na Figura 68 (a) observa-se uma
amostra do mini-papiro de WLC, na Figura 68 (b) uma amostra do mini-papiro de WL1 e na

Figura 68 (¢) uma amostra do aguapé de WL3.

Figura 68. Cromatogramas das amostras de macroéfitas das wetlands WLC, WL1 e WL3.
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A avaliagdo da seletividade foi realizada para os dois interferentes endocrinos, por
meio de testes de efeito matriz. Nao foi possivel calcular o efeito matriz (EM) das amostras
pelos testes F e t de Student como fora realizado nas amostras de esgoto sintético por nao
existir o nimero de dados minimos para realizagdo de um teste estatistico, entdo o EM foi

calculado de acordo com a Equagdo 4, de acordo com Nieto-Garcia et al. (2015):
EM = [(slope da curva na matriz/slope da curva no solvente) — 1] x 100 (Equacao 4)

De acordo com Nieto-Garcia et al. (2015) resultados na faixa de = 20% nao
indicam efeito matriz, sendo assim ndo houve efeito matriz para nenhum composto em
nenhuma macroéfita, tendo em vista que o efeito matriz do aguapé com BPA foi -14,4%, e com
EE2 foi praticamente nulo (-0,4%). Ja para mini-papiro o efeito matriz com BPA foi alto,
porém dentro da faixa estabelecida (-18,8%) e com EE2 foi menor (-12,1%). Desta maneira os
métodos de andlise de BPA e EE2 em amostras de mini-papiro e aguapé puderam ser

considerados especificos e seletivos.
— Linearidade e faixa linear de trabalho

Os parametros linearidade e faixa linear de trabalho foram avaliados de acordo
com o guia do INMETRO (2007); utilizou-se a equacdo da regressao linear dos compostos, €
também observou-se a distribuicdo dos residuos por meio do teste estatistico ANOVA. Os
ensaios foram realizados separadamente para as duas plantas estudadas.

Para mini-papiro, a curva de BPA foi composta de 7 pontos variando de 0,025 a
5,0 pg.mL™, e a de EE2 foi composta de 6 pontos variando de 0,025 a 2,5 pg.mL™". No caso
do aguapé, tanto para BPA quanto para EE2, as curvas foram compostas por 7 pontos
variando de 0,025 a 2,5 ug.mL"". Cada ponto das curvas analiticas foram injetados trés vezes.
A linearidade e faixa linear de trabalho estdo apresentadas na Figura 69 (mini-papiro) e na
Figura 70 para o aguapé, onde ¢ possivel observar que houve linearidade para BPA e EE2,
com coeficiente de determinacdo (R?) maior que 0,99 para todos compostos e macrofitas, e

com distribui¢ado aleatéria dos residuos.
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Figura 69. Linearidade, faixa linear de trabalho e distribui¢ao dos residuos para mini-papiro.
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Figura 70. Linearidade, faixa linear de trabalho e distribui¢do dos residuos para aguapé.
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— Limites de detecc¢ido e de quantificacio

Os limites de deteccao e quantificagdo do aparelho (HPLC-FL) foram obtidos da

mesma maneira que para o HPLC-UV, no caso do esgoto sintético. O valor de concentracao
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que correspondeu a um coeficiente de variagao (CV) menor que 20% apds sucessivas injecdes
no cromatografo foi considerado o limite de quantificagdo, € o menor ponto identificado com
CV maior que 20% e com relacdo de area de sinal/ruido igual a 3 foi considerado o limite de
deteccdo. Logo, os valores de LOQ foram 0,025 pg.mL™ para BPA e EE2, e os valores de
LOD do aparelho foram 0,015 ug.mL"' para BPA e EE2.

Foram considerados como limite de quantificacdo (LQ) do método a menor
concentracdo obtida nos ensaios de recuperacdo que obteve precisdo e exatidao aceitaveis
(SANCO, 2009), e como limite de deteccao (LD) do método a concentragdo que teve o pico
identificado no cromatograma, porém a precisdo e exatiddo ndo obtiveram coeficientes de
variagdo confidveis. Na Tabela 53 estdo apresentados os limites de detec¢do e quantificacao

para os dois interferentes endocrinos, € as duas macrofitas estudadas.

Tabela 53. Limites de detec¢do e quantificagdo do método para mini-papiro e aguapé.

Interferente Cyperus isocladus Eichhornia crassipes
endocrino | LD® (ug.g™) LQ® (ug.g™M)[LD"™ (ug.g") LQ® (ug.g™)
Bisfenol A 0,15 1,50 0,15 0,75

Etinilestradiol 0,15 0,75 0,15 0,75

@ limite de deteccdo do método; @ limite de quantificacdo do método

Petrie et al. (2017) desenvolveram um método analitico para identificagdo e
quantificagdo de 81 micropoluentes, dentre eles BPA e EE2, em P. australis proveniente de
wetlands utilizando extragdo prévia em micro-ondas, com posterior extracdo em fase solida
utilizando cartuchos Oasis HLB (similares ao Hypersep Retain PEP utilizados neste
experimento), e leitura em UHPLC-MS/MS. Os autores obtiveram LOD de 0,03 ng.mL™" para
BPA e de 0,10 ng.mL'1 para EE2, e LOQ de 0,10 ng.mL'1 para BPA ¢ 0,48 ng.mL'1 para EE2.
Os LD atingidos pelos autores foram 0,39 ng.g™' para BPA e 2,68 ng.g”' para EE2, e os LQ
foram 1,30 ng.g™' para BPA ¢ 12,88 ng.g”' para EE2; os autores obtiveram LOD, LOQ, LD e
LQ muito inferiores ao presente estudo porque o detector MS/MS acoplado ao UHPLC
permite atingir limites muito menores do que no aparelho HPLC-FL.

Karnjanapiboonwong et al. (2011) analisaram EE2 em plantas de feijdo extraidas
em acetonitrila e 4gua, com posterior clean up em cartucho C18 de extragdo em fase solida; a
leitura foi realizada em HPLC-UV e em coluna CI18 e os autores obtiveram limites de
detecgdo de 0,1 png.g”' de EE2. Observa-se que os limites encontrados pelos autores sio bem
proximos aos encontrados neste estudo usando o mesmo tipo de cromatdgrafo (mudando

apenas o detector) e coluna, o que ressalta que essa ¢ a faixa média de concentracdo que
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podem ser obtidas deste composto neste tipo de equipamento.

Calderon-Preciado et al. (2009) analisaram varios tipos de interferentes
endocrinos, dentre eles o BPA, em amostras de alface com diversas etapas de extragdo dos
analitos (utilizando reagentes solidos e diferentes tipos de solvente), com posterior analise em
GC-MS/MS. Os autores obtiveram LD de 13,6 pgkg™ e LQ de 15,3 pgkg”, menores que as

obtidas neste estudo devido ao equipamento mais sensivel que fora utilizado pelos autores.
— Exatidao (recuperacio)

Da mesma maneira que nos ensaios com esgoto sintético, a exatiddo do método
foi avaliada por meio de ensaios de recuperacao adicionando-se concentragdes conhecidas dos
analitos em macroéfitas isentas dos mesmos. Para BPA no aguapé foram adicionados trés
diferentes niveis de concentragdo, sendo 0,15 pg.g”' (baixa), 0,75 ng.g” (média), e 1,5 pg.g”
(alta). Todos ensaios de recuperagdo deveriam ter sido feitos em trés niveis, no entanto EE2
no aguapé ¢ BPA no mini-papiro ndo obtiveram recuperagdes aceitaveis na faixa de 70 —
120% (SANCO, 2009) em todos os niveis de concentracdo descritos anteriormente.

De acordo com SANCO (2009) os ensaios de recuperagao devem ser realizados
em um nivel de concentragdo proximo ao limite de quantificacdo do método, e pelo menos em
mais um nivel acima deste, com minimo de 5 ensaios no total. Por isso, considerou-se para
EE2 no aguapé as recuperagdes nos niveis de concentragio média e alta (0,75 pg.g” e 1,5
ng. g'l), num total de 6 ensaios injetados em triplicata, que obtiveram recuperagdes na faixa de
70 — 120%.

Para BPA no mini-papiro a concentra¢io média considerada foi 1,5 pug.g” porque
as recuperagdes das concentragdes menores que esta ndo ficaram na faixa de 70 — 120%
(SANCO, 2009) ¢ a alta 3,0 pg.g”', num total de 9 ensaios injetados em triplicata. Como EE2
no mini-papiro obteve boas recuperagdes nos niveis 0,15 pg.g™, 0,75 pg.g’, e 1,5 ug.g’, e a
adicdo do nivel 3,0 pg.g”' foi realizada para os dois compostos, as recupera¢des de EE2 no
mini-papiro ficaram com 4 niveis de concentragdo. Todas amostras foram processadas
seguindo exatamente a mesma metodologia de analise das amostras.

Na Tabela 54 estao apresentados os resultados de recuperacao de BPA e na Tabela
55 de EE2 (ambos no aguapé), na Tabela 56 podem ser observados os resultados de
recuperagdo de EE2 e na Tabela 57 de BPA (ambos no mini-papiro). Os valores de
recuperacdo permaneceram entre 70 e 120% e portanto a exatiddo do método ficou dentro dos

niveis aceitaveis (SANCO, 2009).
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Tabela 54. Recuperagdes obtidas de bisfenol A na macréfita Eichhornia crassipes.
Bisfenol A - Eichhornia crassipes

0,15 ug.g'l- Concentragio baixa
Amostra Concentragdo esperada (ug.g'l) Concentracdo obtida (ug.g'l) Recuperacao (%)

1 0,15 0,17 110,4
2 0,15 0,15 99,3
3 0,15 0,15 98,5

0,75 ug.g'1 - Concentracdo media
Amostra Concentragdo esperada (ug.g'l) Concentragdo obtida (ug.g'l) Recuperacéo (%)

1 0,75 0,74 98,7
2 0,75 0,73 97,7
3 0,75 0,74 98,0

1,5 ug.g™ - Conce ntracdo alta
Amostra Concentragdo esperada (ug.g'l) Concentragdo obtida (ug.g'l) Recuperacao (%)

1 1,50 1,48 98,5
2 1,50 1,47 98,1
3 1,50 1,41 94,0

Tabela 55. Recuperacgdes obtidas de etinilestradiol na macrofita Eichhornia crassipes.
Etinilestradiol - Eichhornia crassipes

0,75 ug.g™* - Concentracdo média
Amostra Concentragdo esperada (pg.g'l) Concentracao obtida (pg.g'l) Recuperacéo (%)

1 0,75 0,91 121,5
2 0,75 0,85 113,2
3 0,75 0,85 113,0

1,5 pg.g"* - Concentracgo alta
Amostra Concentracdo esperada (pg.g'l) Concentracao obtida (pg.g'l) Recuperacéo (%)
1 1,50 1,76 117,5
2 1,50 1,65 110,0
3 1,50 1,70 1135




158

Tabela 56. Recuperagdes obtidas do hormonio etinilestradiol na macrofita Cyperus isocladus.
Etinilestradiol - Cyperus isocladus

0,15 pg.g - Concentragéo baixa
Amostra Concentracdo esperada (pg.g'l) Concentracao obtida (ug.g'l) Recuperacao (%)

1 0,15 0,12 81,6
2 0,15 0,13 88,0
3 0,15 0,12 80,8

0,75 ug.g'1 - Concentracdo média
Amostra Concentragdo esperada (ug.g’l) Concentracéo obtida (ug.g'l) Recuperacdo (%)

1 0,75 0,69 92,7
2 0,75 0,70 93,3
3 0,75 0,70 93,7

1,5 ug.g’1 - Concentracdo alta (1)
Amostra Concentragdo esperada (ug.g’l) Concentragao obtida (ug.g'l) Recuperacéo (%)

1 1,50 1,37 91,2
2 1,50 1,43 95,6
3 1,50 1,50 100,2

3,0 ug.g'1 - Concentracdo alta (2)
Amostra Concentragdo esperada (pg.g'l) Concentragao obtida (ug.g'l) Recuperacao (%)

1 3,00 3,16 105,3
2 3,00 3,21 106,9
3 3,00 3,19 106,2
4 3,00 3,00 99,9
5 3,00 3,07 102,4
6 3,00 2,89 96,2

Tabela 57. Recuperagdes obtidas de bisfenol A na macréfita Cyperus isocladus.
Bisfenol A - Cyperus isocladus

1,5 ug.g'l - Concentracdo média
Amostra Concentragdo esperada (ug.g’l) Concentragao obtida (ug.g'l) Recuperacao (%)

1 1,50 18 119,4
2 1,50 18 122,7
3 1,50 1,8 121,5

3,0 ug.g'l - Concentracdo alta (2)
Amostra Concentragdo esperada (ug.g'l) Concentracao obtida (ug.g'l) Recuperacao (%)

1 3,00 2,97 98,9
2 3,00 2,95 98,4
3 3,00 2,98 99,3
4 3,00 2,81 93,8
5 3,00 2,96 98,8
6 3,00 2,73 90,9
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Calderon-Preciado et al. (2009) analisaram BPA em amostras de alface ¢
obtiveram recuperagdo de 61,1% BPA na concentra¢io de 0,3 mg.kg™', recuperagdo inferior as
obtidas no presente estudo com concentragao proéxima as concentracdes utilizadas no nivel de
recuperagdo baixa. Os autores utilizaram apenas essa faixa de concentracao para os ensaios de
recuperagdo, e relataram recuperagdo tedrica de 76, porém nao ficou claro o que seria essa
recuperagdo tedrica relatada por Calderén-Preciado et al. (2009).

Karnjanapiboonwong et al. (2011) analisaram EE2 em plantas de feijao e
obtiveram recuperagio média de 71,9 + 2,3% na concentragdo de 1 pg.g”', menores que as
obtidas neste estudo.

Petrie et al. (2017) obtiveram recuperagao de 105,0%, 124,9% e 149,7% nos
niveis baixo, médio e alto, respectivamente, para BPA; para EE2 os autores obtiveram
recuperagoes de 81,2%, 49,5% e 70,9% para os niveis baixo, médio e alto, respectivamente.
Petrie et al. (2017) relataram que a maioria dos compostos estudados obtiveram recuperagdes
na faixa de 80 — 120%, os autores estudaram no total 81 compostos, mas as recuperagdes de
BPA e EE2 obtidas pelos autores foram inferiores as obtidas no presente estudo, talvez porque

~ - S R -1
os mesmos trabalharam com concentracdes na faixa de ng.g” e ndo ug.g".

— Precisao (repetitividade e precisao intermediaria)

A precisdo foi obtida da mesma maneira que no esgoto sintético, através da
determina¢do do coeficiente de variagdo das replicatas no mesmo dia (repetitividade) e em
dias diferentes (precisao intermedidria). Como pode ser observado na Tabela 58, os
coeficientes de varia¢do (CV) das amostras ficaram abaixo de 20%, indicando que o método
possui precisdo adequada (SANCO, 2009). Os valores de precisdo intermedidria foram
obtidos ao longo do tempo, e os coeficientes de variacdo sempre ficaram dentro das faixas
aceitaveis, como podem ser observados na Tabela 59. Observa-se em ambas tabelas que em
alguns campos esta escrito “Nao hd”, o que significa que aquela concentracdo nao foi

utilizada ou ndo obteve resultado positivo para aquele parametro.
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Tabela 58. Repetitividade do método analitico para aguapé e mini-papiro.

Repetitividade - coeficiente de variagdo (%)

Interferente Eichhornia crassipes Cyperus isocladus
enddcrino 0,15 0,75 1,50 0,15 0,75 1,50 3,00
(g0 (9gh)  (Mggh) | (Mgg)  (Mggl)  (Mo.gl)  (Hg.g-l)
Bisfenol A 4,1 1,8 0,3 Néao ha Né&o ha 1,9 1,0
Etinilestradiol Néao ha 0,2 0,4 6,2 2,0 0,9 1,0
Tabela 59. Resultados de precisdo intermedidria do método analitico para aguapé.
Precisao intermediaria - coeficiente de variacdo (%o)
Interferente Eichhornia crassipes Cyperus isocladus
endocrino 0,15 0,75 1,50 0,15 0,75 1,50 3,00
M99 (M99 (ogh) | (M99 (ogh) (Mggh)  (Mag?)
Bisfenol A 3,9 14 0,5 Ndoha Né&oha 1,7 1,0
Etinilestradiol Né&o ha 0,3 0,3 5,8 15 1,2 1,0

— Robustez

A robustez foi avaliada por meio de pequenas variacdes de fase movel, gradientes

de concentracdo na corrida cromatografica, e temperatura da sala de preparo de amostras.

Como os coeficientes de variacdo dos resultados obtidos da injecdo das amostras fortificadas

em diferentes dias, com diferentes temperaturas e diferentes marcas dos solventes utilizados

foram todas menores que 20%, € possivel concluir que o método foi robusto e preciso.
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6.3.2. Analises microbioldgicas e isolamento de micro-organismos

Na Tabela 60 estao apresentados os resultados obtidos da contagem total de
colonias de bactérias e fungos nas raizes do Cyperus isocladus de WLC e WL1 (em UFC.g" -
unidades formadoras de colonia por grama), e o numero de diferentes colonias isoladas de
cada wetland. Conforme apresentado abaixo, a contagem total de coldnias bactérias na raiz da
macro6fita de WLC gerou um valor de 1,2 x 10® UFC por grama de planta, com 14 diferentes
tipos de coldnias de bactérias, e em WLI foi 1,0 x 10*® UFC.g" e 10 diferentes tipos de

colonias isoladas.

Tabela 60. Contagem total de micro-organismos e quantidade de coldnias isoladas obtidas nas
raizes.

Bactérias Fungos
Wetland 1 ; N . 1 ; - -
(UFC.g") Numero de diferentes colonias (UFC.g~) NuUmero de diferentes coldnias
WLC  1.2x10° 14 3,4x10° 6
WLl 1,0x10° 10 15x10° 4

De acordo com a Tabela 60, a contagem e isolamento de fungos também foi maior
em WLC com 3,4 x 10° UFC/g e 6 tipos diferentes de coldnias isoladas, do que em WL1 com
1,5 x 10° e 4 tipos de colonias de fungos isolados. Observou-se que WLC apresentou maior
quantidade e diversidade tanto de coldnias de bactérias quanto de fungos, o que pode indicar
que as maiores taxas de reten¢do de BPA e EE2 nesta wetland tenha ocorrido pela degradagao
por algumas destas colonias de micro-organismos, tendo em vista que nao foi por absor¢do na
planta - conforme apresentado no item “5.3.1” WLC foi a wetland que menos absorveu BPA e
EE2.

Na Figura 71 estdo apresentadas algumas imagens de colonias de bactérias
isoladas, onde observa-se em (a) trés tipos diferentes de colonias de bactérias em uma mesma
placa de WLC, em (b) a B3 (coldnia de bactéria n.° 3) da amostra WLC-P (WLC-Planta) com
lente de aumento 13x (13 vezes). Em (c) observa-se a colonia de bactéria n.° 6 isolada da
amostra de WL1 com lente de aumento 20x, e em (d) a colonia de bactéria n.° 8 da mesma
amostra WL1-Planta. Observa-se nessa figura seis diferentes tipos de colonias de bactérias
isoladas das amostras de raiz de mini-papiro de WLC e WLI1, mas como foi apresentado na

Tabela 60, essa diversidade foi muito maior.
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Cyperus isocladus das wetlands WLC e WLI.
(@WLC-PB313x &~

Figura 71. Bactérias isoladas das raizes de

WL1-P B6 20x s WL1-P BS

Fonte: Arquivo pessoal (2017).

Na Figura 72(a) apresenta-se o F2 (colonia de fungos n.°2) da amostra de raiz de

WLC, e na Figura 72(b) a colonia de fungos n.° 6, isoladas de WLC-P (WLC — Planta).

Figura 72. Coldnias de fungos isolados das raizes de Cyperus isocladus da wetland WLC.

Fonte: Arquivo pessoal (2017).
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Observa-se na figura anterior e na figura abaixo uma amostra da diversidade de
colonias de fungos que puderam ser isolados das raizes das macrofitas. Na Figura 73(a)
apresenta-se a colonia de fungos n.° 1 da amostra de raiz de WL1, e na Figura 73(b) a colonia
de fungos n.° 2 (isolado de das raizes de WL1). Também se observa na Figura 73(b) o 4gar na
placa de Petri ap6s a retirada dos discos das colonias de fungos com &gar para serem

preservados.

Fonte: Arquivo pessoal (2017).

A Figura 74 ilustra como ocorreu a preservagao das colonias de fungos em frascos

de penicilina com agua destilada estéril.

Figura 74. Coldnias de fungos preservadas em frascos de penicilina.

Fonte: Arquivo pessoal (2017).
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Arboleda et al. (2012) obtiveram degradacdo de BPA e triclosan pelos fungos
Ganoderma stipitatum e Lentinus swartzii, isolados da floresta colombiana, e produtores de
lacase. Os autores relataram que a enzima agiu como um catalisador na degradacdo do
interferente enddcrino, e reduziu a toxicidade da solugdao. Kang et al. (2006) relatou que as
enzimas lignoliticas lacase, peroxidase e manganés peroxidase (MnP) sdo capazes de degradar
BPA.

Kim et al. (2008) utilizou o fungo Trametes versicolor (produtor de enzimas
lignoliticas) para degradagdao de bisfenol A, nonilfenol e dois ftalatos e observou, além da
diminui¢do da concentracdo dos compostos, diminui¢do de sua atividade estrogénica. Hirano
et al. (2000) estudou a degradacao de bisfenol A pelo fungo Pleorotus ostreatus, produtor da
enzima manganés peroxidase, e também obteve resultados satisfatorios.

Toro-Vélez et al. (2016) isolou onze tipos diferentes de fungo das raizes de
Heliconia psitacorum cultivadas em wetlands cultivada, dos quais quatro eram produtores de
lacase. Isso mostra a diversidade de fungos presentes em wetlands, especialmente os
produtores de lacase. Neste contexto, a explora¢do da degradacdo de interferentes endocrinos
por fungos isolados de wetlands ¢ uma alternativa possivel para a degradacdo destes
compostos. Além disso, a diversidade de fungos presentes em wetlands pode aumentar a
eficiéncia de degradagdo destes compostos em wetlands construidas.

Kyambadde et al. (2004) estudaram Cyperus papyrus (papiro) e Miscanthidium
violaceum em wetlands e observaram que as raizes do papiro possuiam mais estruturas
propicias para adesdo de biofilme microbiano, e maior area superficial para absor¢do de
poluentes do que a outra macrofita. Pode ser que pelo fato do mini-papiro possuir estrutura
igual ao papiro (em menor escala) junto ao fato da area superficial do carvao de bambu ser
mais propicia para adesdo de biofilme do que a brita, culminaram em uma maior quantidade e
diversidade de micro-organismos do que em WLI1, proporcionando assim maior retengdo ou
degradacao de BPA e EE2.

Elsayed et al. (2014) observaram por analises de DNA maior diversidade de
bactérias nas raizes das macrofitas de wetlands do que na adgua residudria presente dentro das
mesmas, com média 57 £ 7% de semelhanca entres as comunidades microbianas das

macrofitas Phragmites australis (Cav.) Trin. ex Steud. e Phalaris arundinacea L.
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6.4. Meio suporte
6.4.1. Analises microbiologicas e isolamento de micro-organismos

No meio suporte WLC ndo obteve maior quantidade de micro-organismos como
nas raizes das macrofitas, com 2,5 x 10® UFC.g"' e 10 tipos de coldnias de bactérias, e 1,1 x
10* UFC.g"' ¢ 6 tipos de colonias de fungos. J4 WL1 obteve 5,2 x 10° UFC.g"' e 7 tipos de
coldnias de bactérias, € 3,9 x 10° UFC.g'1 e 3 tipos de coldnias de fungos; WL2 obteve 3,0 x
10° UFC.g" e 8 tipos de colonias de bactérias, e 1,6 x 10* UFC.g" e 8 tipos de colonias de
fungos, enquanto WL3 obteve 9,5 x 10> UFC.g"' e 10 tipos de colonias de bactérias, e 2,7 x
10° UFC.g"' ¢ 7 tipos de colonias de fungos.

A brita da wetland WL1 apresentou maior quantidade de bactérias, enquanto WL3
e WLC obteve maior diversidade, com 10 tipos de colonias diferentes. Sendo assim, apesar de
WLC ter obtido a menor quantidade de micro-organismos, este meio suporte obteve
novamente maior diversidade de colonias — da mesma maneira que o ensaio nas raizes das
macrofitas. Na Tabela 61 estdo apresentados os resultados obtidos da contagem total de
bactérias e fungos no meio suporte das wetlands (em UFC.g"), e o nimero de diferentes

colonias de micro-organismos isoladas de cada wetland.

Tabela 61. Contagem total de micro-organismos e quantidade de coldnias isoladas obtidas no
meio suporte.

Wetland Bactérias Fungos
(UFC.g'l) Numero de diferentes col6nias (UFC.g'l) Numero de diferentes col6nias
WLC 25x10° 10 1,1x10* 6
WL1 5,2x10° 7 3,9 x10° 3
WL2 3,0x10° 8 1,6 x10° 8
WL3 95x10° 10 2,7x10° 7

J& no caso dos fungos (Tabela 61) a diversidade em WLC ndo foi muita com
apenas 6 diferentes tipos de colonias, igualmente na andlise da raiz do mini-papiro de WLC.
WL2 obteve 8 diferentes tipos de colonias, e WL3 obteve 7 tipos de colonias, ndo tao
diferente de WLC. Em questdo de quantidade de fungos, WLC foi o segundo maior com
apenas 0,5 UFC.g"' de diferenga de WL2, que obteve 1,6 x 10 UFC.g™.

A maneira que foi avaliada os micro-organismos no meio suporte deste estudo foi

adaptada de He et al. (2014), que encontraram de 3,1 x 10" a 4,1 x 10’ UFC.mL"' bactérias na
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wetland de fluxo vertical, e de 3,0 x 107 a 4,1 x 10’ UFC.mL"" bactérias na wetland de fluxo
horizontal. De acordo com os autores, a contagem de fungos na wetland vertical variou de 3,3
x 10* até 4,4 x 10" UFC.mL", e na horizontal de 3,3 x 10* a 3,8 x 10* UFC.mL"". Os autores
relataram que o tipo de meio suporte influenciou o crescimento e atividade microbiana, e que
os resultados obtidos do carvdo de bambu foram melhores que os obtidos na brita. Nao foi
possivel comparar os resultados dos autores com os deste estudo porque foram relatados em
UFC.mL", enquanto o do presente estudo foi relatado em UFC.g™', e mesmo que os resultados
deste estudo fossem apresentados em UFC.mL™" as quantidades utilizadas de meio suporte e
agua/tampao estéril utilizadas foram diferentes, por isso a comparagdo nao seria valida.

He et al. (2014) realizaram ensaios de biologia molecular (DGGE, PCR ¢ 16Sr
DNA) para verificar a diversidade de micro-organismos, incluindo os ndo cultivaveis (que nao
crescem em placa de Petri). Os autores relataram que o carvao de bambu aumentou a riqueza
e diversidade de micro-organismos no biofilme aderido ao meio suporte, quando comparado
com a brita, provavelmente devido a sua grande e porosa area superficial proporcionando o
crescimento de um biofilme mais denso. A diversidade relatada pelos autores corrobora com a
diversidade de bactérias do meio suporte de WLC, e de bactérias e fungos presente nas raizes
do mini-papiro de WLC (em comparagdo ao mini-papiro de WL1).

Xia et al. (2016) relataram que a adicdo de carvao de bambu em um biorreator
anaerobio de membrana aumentaram a diversidade de micro-organismos no sistema de
tratamento; os autores utilizaram extracdo de DNA para verificar a diversidade de micro-
organismos.

Lv et al. (2017) utilizaram o teste CLPP (do inglés, community level physiological
profiling) para avaliar a atividade microbiana e a “riqueza” metabolica do biofilme do meio
suporte de wetlands com e sem planta, e observaram que nas plantadas as taxas de atividade
microbiana eram mais elevadas, bem como um diferente perfil da comunidade microbiana.
Esse fato ndo ocorreu no presente estudo, pois o meio suporte de WL2 apresentou maior
quantidade de bactérias do que WLC.

Calheiros et al. (2009a) realizaram a contagem total de micro-organismos em
diferentes meios suporte de wetlands cultivadas com a macréfita Typha latifolia, € em uma
sem macrofita. Os autores também realizaram contagem nas raizes das macrofitas. Os autores
realizaram também o isolamento e analises de biologia molecular (DGGE, 16Sr DNA), e
observaram que a presenca de macrofita no sistema e o tipo de meio suporte influenciaram a
estrutura e diversidade da comunidade bacteriana. Além disso, os autores observaram que

houve maior diversidade nas raizes das macrofitas do que no meio suporte, da mesma maneira
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que ocorreu no presente estudo.

Calheiros et al. (2009b) obtiveram como resultado da contagem total de bactérias
1,2x 10°42,7 x 10° UFC.g "' nas wetlands cultivadas com Typha latifolia, ¢ de 2,0 x 10° a 4,4
x 10® nas wetlands cultivadas com Phragmites australis; esses resultados representam a
jun¢do da andlise da contagem total de micro-organismos obtido nas raizes das macroéfitas e
nos meios suporte das wetlands. Esses resultados sdo maiores do que os obtidos no meio
suporte de WLC, WL1, WL2 e WL3, porém sdo proximos aos obtidos nas raizes do mini-
papiro de WLC e WLI1. Os autores observaram o mesmo que Calheiros ef al. (2009a), maior
contagem de bactérias nas raizes do que no meio suporte, apesar dessa diferenca nao ter sido
estatisticamente significativa (p-valor > 0,05).

Gagnon et al. (2007) estudaram a quantidade de bactérias aderidas ao biofilme do
meio suporte de wetlands plantadas e ndo plantadas, e também o biofilme aderido as raizes
das macroéfitas Phalaris arundinacea, Phragmites australis e Typha angustifolia utilizando
citometria de fluxo. Os autores observaram que a densidade de bactérias presentes nas
wetlands cultivadas com macroéfitas era em média 10,3 vezes maior do que nas wetlands sem
planta. Gagnon ef al. (2007) também observaram maior respiragdo microbiana aerdbica nas
raizes das macrofitas do que no meio suporte o que pode indicar, segundo os autores, a
influéncia da liberacdo de oxigénio pelas raizes na formagao da comunidade microbiana.

Na Figura 75 estdo apresentadas algumas imagens de colonias de bactérias
isoladas, onde observa-se em: (a) a colonia de bactérias n.°1 (B1) isolada da amostra de WL2-
MS (meio suporte) com aumento de 25 vezes, e em (b) colonia de bactérias n.° 2 (B2) isolada
da mesma amostra com aumento de 66 vezes.
as isoladas do meio suporte da wetland WL2.

Figura 75. Microscopia das colonias de bactéri

~— |

L2-MS B Gud WL2-MS B2 66x (b)

-

Fonte: Arquivo pessoal (2017).
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Na Figura 76 encontra-se uma amostra da diversidade de colonias de fungos que
puderam ser isolados do meio suporte das wetlands. Em (a) apresenta-se a colonia de fungos
n.° 2 (F2) isolada da amostra WL1-MS (meio suporte), em (b) a colonia de fungos n.° 6 (F6) e

a colonia de fungos n.° 7 (F7) isoladas da amostra WL3-MS (meio suporte), ¢ em (d) a

coldnia de fungos n.° 1 (F1) isolada da amostra WLC-MS (meio suporte).

Fonte: Arquivo pessoal (2017).

Fotos microscopicas das coldnias de fungos isoladas das wetlands podem ser
observadas na Figura 77: em (a) colonia de fungos n.° 8§ da amostra de meio suporte da
wetland WL2 com lente de aumento de 1.000 vezes, € possivel observar os esporos formados
pelas coldnias (pequenas esferas), enquanto as linhas sao os hilos. Em (b) apresenta-se a
colonia de fungos n.° 1 da amostra de meio suporte de WL3 com 40 vezes de aumento, onde ¢
possivel observar uma estrutura diferente de (a), como se o hilo fosse formado por diversos
gomos aglomerados, enquanto nas extremidades ¢é possivel observar as estruturas
reprodutivas.

Na Figura 77 (c¢) a microscopia ¢ da colonia de fungos n.° 2 da mesma amostra

anterior (WL3-MS) com aumento de 20 vezes, onde ¢ possivel observar finos hilos com
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diversas esferas espalhadas, o que possivelmente sdo os esporos reprodutivos. E for fim, em
(d) apresenta-se a colonia de fungos n.° 7 da mesma amostra com aumento de 1.000 vezes,
onde observa-se uma estrutura semelhante a de (b) e (c), como se houvessem hifas finas e
hilos com gomos aglomerados; também observa-se a estrutura reprodutiva do fungo na ponta

do hilo com maior clareza.

Figura 77. Microscopia dos fungos isolados do meio suporte das wetlands.
WL2-MS F8 1000x 2 R 74

Fonte: Arquivo pessoal (2017).

6.4.2. Ensaios com carvio de bambu
6.4.2.1. Caracterizacao fisico-quimica dos carvées de bambu

A adsorcao de N, a -196 ° C resultou em uma area superficial de Sggr de 3 mz.g'l,
Wo=0cm’.g", Eg= 10,9 kJ e largura média dos poros (Lo) de 0 nm, o que significa que esse
carvao de bambu ndo ativado ndo tinha porosidade. Estes resultados significaram que nao
poderia haver adsor¢do fisica de EE2 e BPA neste carvao porque este ndo tinha porosidade

para que oCorresse adsorgﬁo.
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Testes de adsor¢ao foram realizados com EE2 e BPA neste carvao para verificar se
poderia haver algum tipo de interacdo quimica entre eles, mas as concentragdes finais dos
compostos em solugdo apds quatro dias de agitacdo com o carvao foram praticamente as
mesmas que as iniciais. Portanto, nao houve adsor¢cao de EE2 e BPA no carvao vegetal de
bambu inativado, indicando que a melhor retencdo destes compostos em wetlands com carvao
vegetal de bambu (WLC) nao ocorreu por adsor¢do, mas devido a algum outro mecanismo
nao elucidado, ou porque a retencdo desses compostos no bambu foi favorecida na wetland
pela presenca de algum tipo de matéria organica ou micro-organismo, que poderiam degradar
esses compostos através de algum processo quimico.

Como o objetivo do estagio havia sido alcancado, decidiu-se ativar este carvao de
bambu para verificar se este processo melhoraria as condigdes de adsor¢ao do mesmo, tendo
em vista que o bambu ¢ uma cultura de facil manejo, e além disso, para aprender as técnicas
analiticas de producao de carvao ativado.

A Tabela 62 mostra os resultados obtidos a partir da andlise elementar das trés
amostras, onde BK-0 ¢ o carvdo de bambu obtido apenas por pirdlise, ¢ BK-1 ¢ o carvao
ativado obtido por pirdlise seguido de ativagdo quimica. Pode-se observar que quanto mais
ativado o carvao, maior a sua quantidade de carbono, e menor a quantidade de nitrogénio,
hidrogénio e oxigénio, mostrando como a ativagdo e a pirdlise alteram a composi¢cdo e
estrutura do carvdo. E também digno de nota como o teor de material mineral (% de cinzas) ¢

reduzido em aproximadamente 70% em comparagdo com a amostra original (Bambu).

Tabela 62. Analise elementar das amostras de carvao de bambu.
Amostra Nitrogénio (%) Carbono (%) Hidrogénio (%) Enxofre (%) Oxigénio (%) Cinzas (%)

Bambu 0,71 1247 414 0,00 20,06 2,61
BK-0 0,56 88,82 0,75 0,04 6,50 3,34
BK-1 0,20 93,73 0,35 0,05 4,82 0,86

Utilizando o mesmo agente quimico deste experimento (KOH) e o mesmo tempo
e temperatura de ativacdo quimica, Hirunpraditkoon et al. (2011) obtiveram 6,5% de cinzas
(muito maiores que BK-1), 0,22% de nitrogénio (confirmando BK-1), 45,5% de carbono
(menos da metade de BK-1), 4,6% de hidrogénio (consideravelmente maior que BK-1) e
49,7% de oxigénio, enxofre e outros compostos - percentual maior que o BK-1. A diferenga
nas concentragdes pode ter ocorrido porque a ativagdo quimica realizada por Hirunpraditkoon
et al. (2011) foi realizada no bambu in natura, enquanto neste experimento foi realizado em

p6 de carvao de bambu.
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Peng et al. (2018) obtiveram carvao ativado de bambu utilizando ativagao fisica e
quimica com acido fosforico e obtiveram em sua composi¢ao 0,15% de nitrogénio, 81,6% de
carbono, 1,4% de hidrogénio, 0,1% de enxofre ¢ 9,6% de oxigénio - percentuais diferentes
dos obtidos no presente estudo, possivelmente devido a diferente preparagdo do carvao.
Khandaker et al. (2018) com carvdo ativado fisicamente e oxidado com ar comprimido
obtiveram os seguintes resultados: 0,45% de nitrogénio e 9,0% de oxigénio (menor que neste
estudo), e 90,5% de carbono, proximo ao BK-0 e BK- 1 (mesma ativagao fisica, uma sem
ativagdo quimica e outra com).

Sumanatrakul et al. (2000) utilizando carvdo de bambu da mesma espécie
estudada nesta pesquisa (Dendrocalamus asper) e ativando o mesmo fisicamente e
quimicamente, obtiveram percentual de cinzas variando de 2,4 a 3,1%, valores maiores que
BK-1 mas proximos de BK -0 e Bambu.

O contetido de cinzas obtido por Huang & Wen (2014) de um carvao de bambu
ativado na mesma temperatura que nesse experimento, porém apenas pelo método fisico, foi
de 2,34% - préoximo ao valor obtido na amostra bambu, sem ativacdo. Lin et al. (2014)
obtiveram cinzas de carvao de bambu sem ativacdo variando de 1,3 a 3,1%, dependendo da
espécie do bambu, valores proximos aos encontrados nesse estudo da amostra “Bambu” e
também de BK-0 e BK-1.

Martin-Gonzélez et al. (2014) também observaram aumento de carbono e
diminui¢do de hidrogénio e oxigénio em relacdo ao residuo de palma seca e moida e o carvao
ativado deste material, no entanto observaram aumento de nitrogénio e diminuicdo de
enxofre, ao contrario do que ocorreu com o carvao de bambu. No residuo de pirdlise e
ativacdo Martin-Gonzalez et al. (2014) obtiveram 41,6% de carbono, 4,5% de hidrogénio,
2,5% de nitrogénio, 0,4% de enxofre e 50,9% de oxigénio (apenas o contetido de hidrogénio
estava proximo ao carvao de bambu); na amostra pirolisada a 650°C e quimicamente ativada
com acido fosforico, os autores obtiveram 46,6% de carbono, 2,9% de nitrogénio e 50,5% de
oxigénio - os autores ndo descreveram as concentracdes de hidrogénio e enxofre. Observa-se
que as concentragcdes de carbono obtidas nas amostras de carvdo vegetal de bambu foram
superiores as de Martin-Gonzalez et al. (2014), o que é bom, porém as concentracdes de
nitrogénio e carbono foram menores nas amostras de carvao vegetal de bambu.

Barbosa et al. (2014) produziram carvao ativado a partir de biomassa de aguapé
utilizando como agente quimico o cloreto de zinco, e obtiveram aumento de carbono de
39,6% no aguapé in natura para 68,8% no carvao de aguapé (taxas de carbono menores que

as apresentadas neste estudo), e obtiveram diminuicdo das taxas de hidrogénio de 5,5 para
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2,1%, como no caso do carvdo de bambu, taxas também maiores do que as obtidas em BK-0 e
BK-1.

Quanto aos teores de nitrogé€nio, como Martin-Gonzalez et al. (2014), Barbosa et
al. (2014) obtiveram aumento deste nutriente, enquanto nas amostras de carvao de bambu e
carvoes ativados de bambu neste estudo houve diminuicdo — este fato pode ter ocorrido
devido a temperatura de 900°C utilizada neste estudo, tendo em vista que os autores relatados
anteriormente utilizaram de 650 — 700°C, ou pelo fato do carvao ativado de bambu ter sido
produzido a partir de um carvao de bambu e ndo de um bambu in natura, podem ter ocorrido
perda de nitrogénio e outros nutrientes durante a primeira “queima” do carvao.

ljaola et al. (2013) produziram carvao ativado a partir de residuos de bambu da
espécie Bambusa vulgaris, utilizando ativagdo fisica e quimica com cloreto de zinco. A
quantidade de cinzas obtidas pelos autores variaram de 1,8 a 2,9%, dependendo da quantidade
de cloreto de zinco adicionada. Os teores de carbono ficaram entre 58,2 ¢ 73,8% (menores
que do presente estudo), de oxigénio entre 14,0 e 25,7% (proximos da amostra bambu, sem
ativacdo) e de enxofre entre 0,00 e 0,38%. Na Figura 78 observa-se as diferentes coloragdes

das cinzas das trés amostras de carvao.

Figura 78. Aparéncia das cinzas obtidas das amostras Bambu, BK-0 e BK-1.

BAMBU BK -0 Bl <k

Fonte: Arquivo pessoal (2016).

Observa-se na Tabela 63 o aumento da area superficial especifica (Sggr) da
amostra sem ativagdo quimica e pirdlise (Bambu) para a amostra pirolisada e ativada,
mostrando que BK-1 tem uma superficie de adsor¢do muito maior que a amostra Bambu. O
mesmo aumento ocorre para o volume de microporos (Wy), para E¢ e para largura média dos

poros (Ly) de 0 nm a 0,65nm.
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Tabela 63. Area de superficie e porosidade dos adsorventes.

Amostra  Sger (M2.gh) W, cmi.g™?)  E, (kJ.mol™) L, (nm)
Bambu 30 0,001 10,90 0,00
BK-1 1147 0453 28,1 0,65

Hirunpraditkoon et al. (2011) utilizando o mesmo tipo de ativagdao fisica e
quimica, obtiveram um Sggr de 1493 mz.g'l, superior ao obtido em BK-1, e W, de 0,48 cm?.g"
! (muito proximo do BK-1 ), indicando que além do precursor utilizado para a produgdo de
carvao vegetal, o tipo de ativacdo quimica (KOH ou 4cido fosférico), temperatura, tempo de
ativacdo, entre outros, também tem grande influéncia nos resultados.

Peng et al. (2018) obtiveram Sggr de 861,6 m2.g™' (menor que BK-1), o W, dos
autores foi 0,45 m*.g” enquanto o de BK-1 foi 0,00000045 m?.¢”', muito menor do que obtido
pelos autores. Peng et al. (2018) obtiveram L, de 1,87 nm, relativamente mais alto o que
obtido em BK-1, provavelmente devido as diferencas do processo de ativagdo. O Sggr de um
carvio ativado oxidado de Khandaker et al. (2018) foi 347,7 mg"' e W, de 0,18 cm?.g”,
valores consideravelmente inferiores aos obtidos em BK-1.

A superficie Sggr obtida por Huang & Wen (2014) em um carvdo de bambu
ativado nas mesmas condi¢des de tempo e temperatura porém sem ativagdo quimica, foi de
228,6 m2.g"', maior que da amostra bambu sem ativagio porém muito inferior que a amostra
BK-1 com ativagdo quimica. Lin et al. (2014) estudaram carvao ativado a partir de carvao de
bambu de diversas espécies, mas nenhuma foi a espécie utilizada neste experimento
(Dendrocalamus asper). Os resultados de Sppr obtidos pelos autores variaram de 58,95 a
356,62 m2.g" nos precursores (carvio de bambu) valores mais altos que os obtidos neste
estudo, e nos carvoes ativados o Sggt variou de 791,22 até 829,78 mz.g']; Sger menores que o
obtido neste estudo, provavelmente pelo fato dos autores terem realizado apenas a ativacao
fisica a 900°C.

Martin-Gonzalez et al. (2014) obtiveram Sggr de 3,0 m2.g"' para o residuo vegetal
precursor do carvao ativado (o mesmo valor obtido neste estudo para o carvao de bambu sem
ativacdo) e apos ativacao do carvdo os autores reportaram um Sggy de 1274 mz.g'], um
aumento de area superficial proximo a obtida com o carvdo de bambu neste estudo. O W dos
autores foi de 0,02 cm?.g”" no residuo vegetal a 0,88 cm®.g”" no carvdo ativado, maior volume
de poros que neste estudo tanto no residuo vegetal quanto no carvao. Quanto ao valor de
diametro de poro (Ly), como no caso do carvao de bambu o residuo organico de Martin-

Gonzalez et al. (2014) também apresentou 0 nm de didmetro médio, enquanto o carvao deste
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material obteve 1,43 nm, valores relativamente maiores que de BK-1.

Barbosa et al. (2014) obtiveram Sggr de 640 m2.g™" no carvio de aguapé, menores
que as obtidas em BK-0 (carvao de bambu). No entanto, os autores relatam que este valor de
Sger pode ser considerado elevado e positivo na adsor¢do de compostos fendlicos (como o
bisfenol A) tendo em vista que uma grande area superficial aumenta a adsor¢do destes
compostos. Kim et al. (2008b) compararam um carvao comercial de bambu com um carvao
comercial de coco, e com carvao criogel, e os autores observaram que o carvao comercial de
bambu possuia maior Sgpr que os demais (1329 mz.g'l), valor um pouco maior que de BK-1
(1147 m2.g™"). O volume de microporos obtido do carvdo de bambu comercial por Kim e al.
(2008b) foi 0,23 cm?.g™", menor que o obtido em BK-1.

As micrografias SEM das amostras (Figura 79) revelam as diferentes morfologias.
E possivel observar o aumento da porosidade da amostra de bambu (menos porosa) em (a), da
amostra BK-0 que s6 passou por pirdlise (porosidade média) em (b) para a amostra de BK-1
que foi quimicamente ativada e pirolisada em (c), onde a porosidade ¢ muito maior. As trés
micrografias foram tiradas com a mesma lente de aumento (50 Kx), e a escala na parte
inferior esquerda de cada uma indica o tamanho de 1um. A micrografia (d) ¢ a mesma amostra

que (c), mas com lente de aumento 100 Kx.

Figura 79. Micrografias SEM as amostras: (a) bamb; (b) BK-0, (¢) e (d) BK-1.
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Os resultados do ensaio de pH de carga zero, ou pH do ponto zero de carga sdo
mostrados na Figura 80, onde ¢ interessante notar que o pHpzc do bambu in natura foi de 6,6
(proximo a neutralidade), assim como no pHpzc do carvao vegetal ativado fisicamente e
quimicamente. O carvao BK-0, que foi ativado apenas por meios fisicos, tem um pHpzc maior
e alcalino de 10,2. Com os valores de pHpzc proximos ao diagrama de distribuicao de espécies
do adsorbato ¢ possivel saber se houveram interacdes eletrostaticas (atrativas ou repulsivas),
ou ndo eletrostaticas entre a superficie do carvao e o adsorbato, ¢ em que pH isso pode ter

acontecido.

Figura 80. Método de desvio de pH para obter o pHpzc dos trés carvdes estudados.
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Huang & Wen (2014) obtiveram pHpzc de 10,4 em carvao de bambu ativado
fisicamente nas mesmas condi¢des deste experimento, corroborando o valor obtido na
amostra BK-0 de 10,2. Peng et al. (2018) relataram pHpzc de 6,8 em um carvao ativado
fisicamente e quimicamente, valor muito préximo ao obtido em BK-1. Khandaker et al.
(2018) atingiram pHpzc de 9,8 para um carvao ativado fisicamente e oxidado, proximo ao
obtido em BK-0 (ativado apenas fisicamente).

Martin-Gonzélez et al. (2014) obtiveram pHpzc de 5,6 no residuo vegetal bruto,
valor proximo ao carvao de bambu sem ativacao deste estudo; no entanto, utilizando pirdlise e
ativacdo quimica (4cido fosforico) os autores obtiveram um pHpzc de 3,1 e, segundo os
autores, essa acidez se deve ao acido utilizado na ativacao. Barbosa et al. (2014) utilizaram

ativacdo quimica com cloreto de zinco e obtiveram pHpyc de 5,4 no aguapé, valor proximo ao
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residuo bruto de Martin-Gonzalez et al. (2014) e um pouco mais acido que o de Bambu e BK-
1.

6.4.2.2. Caracterizacao dos adsorbatos
As caracteristicas dos adsorbatos sdo dadas na Tabela 64. O valor log K,,, ¢ uma
medida da hidrofobicidade de adsor¢do. Por conseguinte, o EE2 ¢ mais insoltivel em agua e

mais hidrofobico do que o BPA.

Tabela 64. Propriedades quimicas dos adsorbatos.
Solubilidade em

Adsorbato Massa molar agua pPKy  “log K oy Estrutura molecular
(g.mol'l) (mg.L'l)
HsC, CHs
BPA 2283 3000  9,8-10,3 3,32
HO OH
EE2 296,4 11,3 10,2 3,67

pKa = constante inversa de dissociac@o acida.
Kow = coeficiente de parti¢do octanol-agua
"Dados de: http://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/bitstream/111111111/15063/1/I1bna24588enn.pdf

‘Dados de: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

Os adsorventes deste estudo foram caracterizados por titulagdes potenciométricas
para determinar seus diagramas de especiagdo em funcao do pH, revelando a distribuigao das
diferentes formas (neutra, anionica ou catidnica) de cada soluto em meio aquoso a diferentes
valores de pH.

Equilibrios de protonagdo de ambos os compostos foram determinados para
explicar o processo de adsor¢do. O diagrama de especiagao do BPA (Figura 81) mostra que
estas moléculas ndo estavam dissociadas até pH 8. A partir desse pH, uma espécie anidnica,
BPAH-, aparece devido a desprotonacdo de um dos grupos hidroxila (pKa = 9,8). Outra
espécie anidnica, BPA”, aparece por volta do pH 9 por causa da desprotonagio do outro
grupo hidroxila (pKa = 10.3), sendo a inica espécie anidnica observada a valores de pH acima
de 12.

No caso do EE2 (Figura 82), existe como espécie neutra em pH abaixo de 9, e


http://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/bitstream/111111111/15063/1/lbna24588enn.pdf
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
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uma espécie anidnica (EE2-) aparece em valores de pH acima de 10 devido a desprotonagdo

de um dos grupos hidroxila (pKa = 10.2), que ¢ o tinico que existe a partir do pH 12.

Figura 81. Diagrama de especiagdo do BPA em fung¢do do pH da solugao.
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Fonte: Adaptado de ChemSpider ¢ Chemicalize (2016).

Figura 82. Diagrama de especiacdo do EE2 em fung¢do do pH da solucgdo.
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Fonte: Adaptado de ChemSpider e Chemicalize (2016).

A determinacdo de etinilestradiol e bisfenol A foi realizada em um

espectrofotometro de duplo feixe de luz com detector UV-VIS (CECIL CE7200/7000 series),
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nos comprimentos de onda de 200 nanometros para EE2, e 277nm para BPA. Uma reta de

calibragdo com diferentes concentragdes de solugdes padrao foi realizada de acordo com a lei

de Lambert-Beer, para que e os valores de absorbancia gerados pelo espectrofotometro

fossem transformados em concentragao. Na Figura 83(a) observa-se uma das retas de

calibragdo feitas para BPA, e em (b) para EE2.

Observa-se que os R? do composto BPA foram excelentes, tanto com agua

destilada quanto de torneira foi R? = 1, em uma curva de sete pontos variando de 5 a 50 mg.L"

' O R2=0,9991 para EE2 em 4gua destilada também foi muito bom, em uma curva variando

de 0,5 a 5,0 mg.L'l, ja a curva de EE2 com agua de torneira obteve um R? ruim de 0,976

(0,98), que foi considerado aceitavel pelo fato de ndo ter sido possivel atingir um R? > 0,99

para EE2 em é4gua de torneira.

Figura 83. Curvas de calibracdo de BPA e EE2 realizadas no espectrofotometro UV-VIS.
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6.4.2.3.

Isotermas de adsorcao

Os resultados obtidos sdo dados nas Tabelas 65 e 66. As isotermas de adsorcao

foram muito bem ajustadas & equacio de Langmuir, como mostrado pelos valores de R”.
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Tabela 65. Resultados da aplica¢do da equagdo de Langmuir as isotermas de adsor¢do a 298 K
(25 °C): capacidade de adsor¢do e afinidade relativa para adsor¢do de BPA e EE2 nas
amostras de carvao ativado.

) BPA EE2

Carvio 5 BX,, b BX,

ativado i P R? . > R?
(mg.g C) (@L.g) (mgg C) (Lg)

BK-0 3,4 0,01 0,996 1,5 0,2 0,993

BK-1 39,5 53,3 0,999 18,9 82,1 0,999

Tabela 66. Resultados da aplica¢do da equagdo de Langmuir as isotermas de adsor¢do a 298 K
(25 °C): capacidade de adsorcao e afinidade relativa para adsor¢do de BPA e EE2 na amostra
de BK-1 em diferentes matrizes de 4dgua.

BPA EE2
Tipo de agua Xm_ 1 BXitll - an 1 BXi,rll -
(mg.g C) (Lg) (mg.g C) (Lg)
Destilada 39,5 53,3 0,999 18,9 82,1 0,999
Torneira 39,0 49,6 0,999 29,1 877.,6 0,999

Os gréaficos apresentados a seguir representam as isotermas de adsor¢ao de BPA e
EE2, tendo no "eixo y" a relagdo da massa adsorvida do composto por massa de carvao, € no
"eixo x" a concentragdo no equilibrio do composto em mg.L™.

A isoterma de adsor¢do do BPA em BK-0 e em BK-1 pode ser observada na
Figura 84(a). No carvio BK-0 houve uma leve adsor¢dao (3,4 mg adsorvente/grama de
carvao), mesmo sem ter sido submetido a um processo de ativacao quimica. Pode-se observar
que para a amostra de BK-1 a adsorcao foi muito maior (39,5 mg adsorvente/grama de
carvao) e, portanto, uma maior afinidade relativa adsorbato-adsorvente BX,, (Tabela 118).

Na Figura 84(b) ¢ possivel observar a mesma caracteristica de adsor¢do, muito
maior para BK-1 do que para BK-0, mostrando novamente que o carvdo quimicamente

ativado também foi eficiente para adsor¢ao de EE2.
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Figura 84. Isotermas de adsor¢dao de BPA e EE2 nos carvoes BK-0 ¢ BK-1.

e (a)
BPA

30 4
&
2
® 20
o -=-BK-0
et —-BK-1

10 ~

0 -@Emee-o-9 —— T 1

0 20 40 60 &0 100
Ce (mg.L1)
20 (b)
EE2

15 -
&)
2
E 10 4 —=—BEK-0
a0
E ——BK-1
b

5 -

-
J s
0 7 T 1
0.0 3.0 6.0 0.0
Ce (mg.L1)

Os ensaios de adsor¢do na amostra BK-1 também foram realizados para os dois
compostos, em agua da torneira, a fim de verificar se a adsor¢do diminuiria com a competi¢ao
das moléculas de interferentes endocrinos com os ions, sais € minerais da dgua da torneira.

Na Figura 85(a) observa-se que a adsor¢ao de BPA no carvao ativado BK-1 foi
ligeiramente maior em agua destilada do que na dgua da torneira (Tabela 66), porque houve
uma pequena competicdo entre ions inorganicos e moléculas de BPA nos locais (poros) de
adsor¢ao do adsorvente. No entanto, a adsor¢do de EE2 na 4gua da torneira foi muito maior
do que na agua destilada (Figura 85 b), um fenomeno dificil de explicar, provavelmente
alguma substancia presente na agua da torneira ajudou a adsor¢do de EE2 em BK-1 ou
degradou parte do hormonio. De fato, este ultimo parece ser o mais provavel, uma vez que o

Amax foi de 200 nm para EE2 em dgua destilada e cerca de 190 nm em 4gua de torneira.
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Figura 85. Isotermas de adsor¢do de BPA e EE2 com BK-1 em agua destilada e de torneira.
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Por fim, também ¢ importante destacar que em todos os casos estudados (Tabela
65 e Tabela 66) o BPA ¢ adsorvido em maior extensdo que o EE2, apesar do EE2 ser um
composto mais insoluvel e mais hidrofobico (> log K,,,) do que BPA (Tabela 64). No entanto,
como mostrado na Tabela 64, o EE2 tem dimensdes moleculares mais altas que o BPA e,

portanto, pode ter maior dificuldade de acesso a porosidade do carvao ativado.
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6.5. Discussio geral

— Bisfenol A

Quanto ao composto bisfenol A, tanto na fase de baixa quanto na fase de alta
concentracdo, WLC obteve as maximas taxas de retengdo de concentracdo independente do
TDH, e a maior média de retencdo de concentracdo com menor erro-padrdo em relagdo as
demais wetlands. Na fase de alta concentracdo WLC foi estatisticamente a wetland mais
eficiente na retencdo de concentragdo de BPA, ¢ na fase de baixa concentragdo WLC foi mais
eficiente que WL1 e WL2 na retencdo de concentracdo (p-valor < 0,05), porém ndo
apresentou diferenga significativa quando comparada a WL3.

Na andlise de cargas de BPA, como no caso da analise de concentragdes, todas as
retengdes maximas ocorreram em WLC independente de TDH e faixa de concentragdo. WLC
também apresentou maior média de retencdo e menor erro-padrdo em relacdo as outras
wetlands, e a andlise estatistica da retencdo de carga de BPA na fase de alta concentragdo
mostrou que WLC foi a wetland mais eficiente com nivel de 5% de significancia.

A menor taxa de reten¢ao de concentragao de BPA na fase de baixa concentragao
ocorreu em WL2, e na fase de alta concentracdo em WL3. A menor taxa de retengdo de carga
de BPA na fase de alta concentracdo ocorreu em WL, e na fase de baixa concentracao foi em
WL2 (sem planta), independente do TDH nos dois casos. A andlise estatistica da retencdo de
carga de BPA na fase de baixa concentragdo mostrou que nao houve diferenga significativa
entre as taxas de retencdo de WL1 com as demais wetlands, no entanto WL2 foi menos
eficiente que WLC e WL3. Apesar de os p-valores ndo terem sido significativos, a eficiéncia
de retengdo de concentracdo BPA das wetlands aumentou de forma interessante quando o
TDH foi de 2 para 4 dias na fase de baixa concentracao, mas na fase de alta concentragdo esse

aumento foi insignificante.

— Etinilestradiol

Como no caso do BPA, as maximas retengdes de concentracao de EE2 ocorreram
para WLC independente do TDH e faixa de concentragdo, evidenciando a eficiéncia desta
wetland, que pode ser causada por maiores condi¢des aerdbias devido ao maior indice de
vazios proporcionado pelo meio suporte de carvao e brita de maior granulometria que nas

demais wetlands. A maior média de retencdo de concentragdo com menor erro-padrdo também
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foi obtida por WLC, levando em conta ambos TDH e tipo de wetland. Na fase de baixa
concentragdo WLC foi estatisticamente mais eficiente na retencdo de concentragdo que WL2,
porém foi semelhante 8 WL1 e WL3, e na fase de alta concentracdo o modelo foi significativo
em todos seus fatores (TDH e wetlands) com R? = 66,2% explicando os resultados obtidos,
sendo a combinagdo de WLC com TDH de 2 dias a mais eficiente na retencao de EE2.

Na analise de cargas de EE2, WLC obteve méxima retengdo em ambos TDH na
fase de baixa concentracdo, e no TDH de 4 dias na fase de alta concentracdo; além disso,
obteve maior média de retencao de carga com menor erro-padrao em ambos TDH e faixas de
concentracgdo. Nas fases de baixa e alta concentracdo WLC foi estatisticamente mais eficiente
na retencdo de carga que WL2, porém foi semelhante a WL1 ¢ WL3. Na fase de alta
concentracdo o TDH de 4 dias foi mais eficiente pelo teste de Tukey, porém ndo foi possivel
obter interacdes entre TDH e tipo de wetland.

As minimas retenc¢des de concentragdo ocorreram em WL2, independente do TDH
e faixa de concentragdo, evidenciando a eficiéncia do uso de macrofita em wetlands. Além
disso, WL2 obteve menor média de retengdo de concentracao e carga EE2, em ambos TDH e
faixa de concentragdo. A retencdo de cargas minima e maxima no TDH de 2 dias na fase de
alta concentragdo foi obtida por WL1, enquanto WL2 obteve minima reten¢do de cargas em

ambos TDH na fase de baixa concentragdo, e no TDH de 4 dias na fase de alta concentragao.

— Levonorgestrel

As médias de retencdo de levonorgestrel foram maiores que de BPA e EE2, além
disso, pela primeira vez WLC ndo foi a wetland mais eficiente na retencdo de concentragdao
em nenhum dos casos. WL3 obteve as maximas retengdes de concentracdo em todos TDH e
faixa de concentragdo, ¢ no TDH de 4 dias WL1 ¢ WL2 também obtiveram as maximas
retencoes. As minimas retengdes de concentragdo ocorreram para WL2 na fase de baixa
concentracdo e para WL3 na fase de alta concentracdo. A maior média de retengdo foi 82,8 (£
6,8%) para WL3, seguida de 82,7 (= 5,0%) em WLC.

A andlise estatistica na fase de baixa concentracdo mostrou que o TDH de 4 dias
foi o mais eficiente na retencdo de concentragdo de LNG, e que WL2 foi a wetland com
desempenho inferior as demais, que possuiram taxas de retengdo semelhantes. Conclui-se que
a interacdo do TDH de 4 dias com a wetland WLC, WLI1 ou WL3 produzirao resultados de
alta eficiéncia com R? = 74,3%. Na fase de alta concentracdo o TDH de 4 dias foi o mais

eficiente na retencdo de concentragcdo de LNG, independentemente do tipo de wetland.
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Analisando as cargas de LNG observou-se que WL3 obteve maximas retengdes
em todas combinacdes de fatores, e com TDH de 4 dias (independente da faixa de
concentracdo) WLI e WL2 também obtiveram 100% de retencdo. Na fase de baixa
concentracdo WL2 obteve retencado minima, ¢ na fase de alta concentracio WL3 obteve
minima retengdo com TDH de 2 dias, e WL1 com TDH de 4 dias. A maior média de retengao
de carga ocorreu em WL3, e a wetland com menor média de retencdo de LNG foi WLI.

A analise de variancia de cargas de LNG na fase de baixa concentragdo obteve um
R? o6timo de 75,3% explicando os resultados obtidos, o TDH de 4 dias foi o mais eficiente
com 5% de significancia e WL2 foi a wetland menos eficiente; assim, a interagdo de TDH de
4 dias com WLC, WL1 ou WL3 produziriam resultados eficientes de retencao deste composto
na fase de baixa concentragdao. Na fase de alta concentra¢ao apenas o TDH de 4 dias mostrou

ter influéncia sobre os resultados de retengdo, com nivel de 5% de significancia.

— Analises cromatograficas

O método analitico desenvolvido e validado para quantificacdo de BPA, EE2 e
LNG em amostra de esgoto sintético proveniente de wetlands construidas (simulando esgoto
municipal apods tratamento secunddrio) se mostrou ser eficiente, sensivel e adequado,
atendendo a todos os requisitos estabelecidos pelo INMETRO (2007) e SANCO (2009):
especificidade e seletividade, linearidade e faixa linear de trabalho, exatiddo (recuperacado),
precisdo (repetitividade e precisdo intermedidria) e robustez. O método analitico desenvolvido
e validado para quantificacdo de BPA e EE2 em amostras de Cyperus isocladus e Eichhornia

crassipes também foi eficiente e atendeu a todos os requisitos citados anteriormente.

— Toxicidade

Os resultados de toxicidade no esgoto sintético foram inconclusivos pois nao
houve um padro de toxicidade nas amostras, apesar dos compostos do esgoto sintético serem
adicionados sempre na mesma concentragdo; houveram amostras de entrada ndo toxica,
moderadamente toxica, toxica e muito toxica — ndo houve padrao. A andlise estatistica
mostrou com 95% de significancia que o tipo de wetland, as variagdes de TDH, e de fases de
concentragdo nao influenciaram no aumento ou diminuic¢ao da toxicidade nas wetlands.

Nao houve correlagdo de Pearson significativa a 95% de confianga (p-valor <

0,05), mas houve média correlagdo entre as concentragdes de EE2 e toxicidade na fase de
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baixa concentragdo, média correlagdo entre as concentragdes de nitrogénio amoniacal e
toxicidade na fase de alta concentragdo, e média correlagdo entre as concentragcdes de LNG e
toxicidade em ambas faixas de concentragao — o LNG foi o composto quimico que pareceu ter

mais influéncia sobre a toxicidade das amostras.
— Macrofitas

Apesar de WLC ter sido estatisticamente a wetland mais eficiente na retengao de
concentragdo de BPA e EE2, as concentragdes destes foram maiores em WL1 ¢ WL3 do que
em WLC, indicando que a eficiéncia de retencdo destes interferentes endocrinos se deu por
outras maneiras ¢ nao por absor¢dao nas macrofitas. A maior concentragdo de BPA foi
encontrada em WLI1, seguido de WLC e WL3; a maior concentracdo de EE2 foi encontrada
em WL3, seguido de WL1 e WLC.

A contagem total de bactérias na raiz da macréfita de WLC gerou um valor de 1,2
x 10* UFC por grama de planta, com 14 diferentes tipos de coldnias de bactérias, e em WLI
foi 1,0 x 10® UFC.g"' e 10 diferentes tipos de coldnias isoladas. A contagem e isolamento de
colonias de fungos também foi maior em WLC com 3,4 x 10° UFC.g"' ¢ 6 tipos diferentes de
coldnias isoladas, do que em WLI com 1,5 x 10° UFC.g"' ¢ 4 tipos de colonias de fungos
1soladas. Observou-se que WLC apresentou maior quantidade e diversidade tanto de colonias
de bactérias quanto de colonias de fungos, o que possivelmente ocasionou as maiores taxas de
retencdo de BPA e EE2 nesta wetland. Pode ter ocorrido degradag¢ao de BPA e EE2 por alguns

destes micro-organismos, tendo em vista que nao foi por absor¢do na planta.
— Meio suporte

No meio suporte WLC ndo obteve maior quantidade de micro-organismos como
nas raizes das macrofitas, com 2,5 x 10° UFC.g" e 10 tipos de colonias de bactérias. A brita
da wetland WL1 foi a que apresentou maior quantidade de bactérias, enquanto WL3 e WLC
obtiveram maior diversidade, com 10 tipos de colonias diferentes. Sendo assim, apesar de
WLC ter obtido a menor quantidade de micro-organismos, este meio suporte obteve
novamente maior diversidade de colonias — da mesma maneira que o ensaio nas raizes das
macroéfitas. Ja no caso dos fungos a diversidade em WLC ndo foi muita (6 diferentes tipos de
colonias), igualmente na analise da raiz do mini-papiro de WLC. Em questdo de quantidade

de fungos, WLC foi o segundo maior com apenas 0,5 UFC.g" de diferenca de WL2 que
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obteve 1,6 x 10 UFC.g™.

Com os resultados da area de superficie (Sger) € largura média dos poros (L),
concluiu-se que o carvao de bambu do meio suporte de WLC (sem ativagdo) nao possuia
porosidade, e por isso ndo poderia haver adsorcao fisica de EE2 e BPA neste carvao. Foram
realizados testes de adsor¢do com EE2 e BPA neste carvao com o intuito de verificar se
poderia haver algum tipo de interacdo quimica entre eles, mas as concentragdes finais dos
compostos em solugdo apds quatro dias de agitacdo com o carvao foram praticamente iguais
as iniciais. Portanto, ndo houve nenhum tipo de adsor¢ao de EE2 ¢ BPA no carvao de bambu
sem ativagdo, o que indica que as melhores retengdes destes compostos em WLC ndo

ocorreram por adsor¢ao no meio suporte.
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7.  CONCLUSOES

Com os dados apresentados neste trabalho foi possivel concluir que:

o Os métodos analiticos que foram desenvolvidos e validados para quantificacdo de
BPA, EE2 ¢ LNG em amostra de esgoto sintético proveniente de wetlands, e para
quantificagdo de BPA e EE2 em amostras de Cyperus isocladus € Eichhornia crassipes foram

eficientes e atenderam aos requisitos estabelecidos nos guias de validagao;

. A hipotese da pesquisa foi comprovada, uma vez que as wetlands estudadas foram
capazes de reter os interferentes endocrinos bisfenol A, etinilestradiol e levonorgestrel nas

concentragdes avaliadas em maiores ou menores taxas;

o A wetland que apresentou maior eficiéncia na reten¢ao dos interferentes endocrinos foi
a wetland WLC, cultivada com mini-papiro e contendo carvao de bambu como meio suporte.

O melhor desempenho desta wetland pode ser justificado pelas seguintes constatacoes:

o WLC foi mais eficiente na retencdo de BPA na fase de alta concentracdo (concentragao
e carga), BPA na fase de baixa concentracdo (concentragdo e carga), EE2 na fase de
baixa concentracdo (concentracdo), EE2 nas fases de baixa e alta concentragio (carga),

e de EE2 na fase de alta concentragdo (concentragao);

o Com os resultados dos ensaios fisico-quimicos realizados no carvao de bambu do meio
suporte de WLC concluiu-se que este ndo possuia porosidade necessaria para que
ocorresse adsor¢cdo quimica de BPA e EE2, e apos os ensaios de adsor¢do realizados,
observou-se também que ndo ocorreu adsor¢do quimica. Portanto, ndo houve nenhum
tipo de adsorcao de EE2 e BPA no carvao de bambu sem ativagdo, o que indica que as
melhores retencdes destes compostos em WLC nao ocorreram por adsor¢ao neste meio

suporte;

o Apesar de WLC ter sido estatisticamente a wetland mais eficiente na retencdo de
concentracdo de BPA e EE2 no esgoto sintético, as concentragdes destes nas macrofitas
foram maiores em WLI1 e WL3 do que em WLC, indicando que a eficiéncia de retengdo
destes interferentes enddcrinos se deu por outras maneiras € ndo por absor¢ao nas

macrofitas;

o A wetland WLC apresentou maior quantidade e diversidade tanto de colonias de
bactérias quanto de coldnias de fungos, o que possivelmente ocasionou as maiores taxas

de retencdo de BPA e EE2 nesta wetland. Pode ter ocorrido degradagao de BPA e EE2
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por alguns destes micro-organismos, tendo em vista que ndo houve absor¢do na

macrofita e nem adsor¢do no meio suporte;

o No meio suporte WLC ndo obteve maior quantidade de micro-organismos como nas
raizes das macrofitas, mas obteve maior diversidade de bactérias juntamente com WL3,

e a segunda maior quantidade de fungos, depois de WL2;

. A utilizacao de macroéfita aumenta a eficiéncia de retencao de interferentes endocrinos,
tendo em vista que a wetland WL2 (sem macroéfita) foi a menos eficiente na retengdo de todos

interferentes enddcrinos estudados;

. O TDH de 2 dias foi estatisticamente mais eficiente na reten¢ao de concentragdo de
EE2 na fase de alta concentragdo (p-valor < 0,05), mas para os demais pardmetros nao

apresentou diferenca significativa;

o O TDH de 4 dias foi estatisticamente mais eficiente na retencao de carga de EE2 na
fase de alta concentracdo, e de concentracdo e carga de LNG em ambas faixas de

concentracao;

. O tipo de wetland, as variagdes de TDH, e de fases de concentracdo ndo influenciaram
no aumento ou diminui¢do da toxicidade nas wetlands, além disso, ndo houve correlagao
significativa entre as concentragdes de BPA, EE2 e LNG presentes na agua residudria com a

toxicidade das amostras.
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APENDICE 1. Dados de vazio média diaria de entrada e saida no periodo monitorado.



Tabela A1l. 1. Dados de vazao média diaria de entrada e saida no periodo monitorado (1/2).
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Vazao
Réplica TDH Wetland Data Coleta Vazdo entrada (L/dia) Vazdo saida (L/dia)
1 2dias WLC 10/ago 8,35 6,91
1 2dias WL2 10/ago 9,22 8,64
1 2dias  WL3 10/ago 8,50 9,22
2 2dias WLC 14/ago 8,06 7,92
2 2dias WL1 14/ago 8,93 8,93
2 2dias WL2 14/ago 7,20 8,35
2 2dias WL3 14/ago 10,94 10,51
3 2dias WLC 13/fev 9,22 8,35
3 2dias  WL1 13/fev 8,35 7,34
3 2dias  WL2 13/fev 8,26 8,21
3 2dias WL3 13/fev 8,54 7,20
4 2dias WLC 14/fev 8,16 6,62
4 2dias WL1 14/fev 8,16 749
4 2dias WL2 14/fev 8,26 8,35
4 2dias WL3 14/fev 8,35 749
5 2dias WLC 15/fev 8,64 7,63
5 2dias  WL1 15/fev 8,93 4,90
5 2dias WL2 15/fev 8,64 6,48
5 2dias  WL3 15/fev 9,22 749
1 4dias WLC 18/ago 499 4,61
1 4dias WL1 18/ago 4,66 413
1 4dias  WL2 18/ago 499 4,70
1 4dias WL3 18/ago 4,32 3,55
2 4dias WLC 22/ago 3,12 499
2 4dias WL1 22/ago 490 4,99
2 4dias  WL2 22/ago 3,65 7,10
2 4dias WL3 22/ago 432 403
3 4dias WLC 24/ago 12,53 6,77
3 4dias WL1 24/ago 8,50 0,72
3 4dias WL2 24/ago 2,09 2,52
3 4dias WL3 24/ago 11,02 10,80
4 4dias WLC 18/fev 4,82 4,75
4 4dias  WL1 18/fev 3,31 3,02
4 4dias  WL2 18/fev 3,67 3,74
4 4dias WL3 18/fev 4,32 3,17
5 4dias WLC 19/fev 4,38 4,61
5 4dias WL1 19/fev 3,82 3,24
5 4dias WL2 19/fev 4,25 3,46
5 4dias WL3 19/fev 4,38 3,07
6 4dias WLC 20/fev 4,61 4,38
6 4dias WL1 20/fev 432 2,88
6 4dias WL2 20/fev 4,18 242
6 4dias  WL3 20/fev 4,32 3,12




Tabela A1l. 1. Dados de vazao média diaria de entrada e saida no periodo monitorado (2/2).

Vazao
Réplica TDH Wetland Data Coleta Vazdo entrada (L/dia) Vazao saida (L/dia)
1 2dias WLC 30/ago 7,78 6,77
1 2dias WL1 30/ago 0,29 4,75
1 2dias WL2 30/ago 6,05 22,46
1 2dias WL3 30/ago 8,35 8,64
2 2dias WLC 31/ago 8,64 8,93
2 2dias  WL1 31/ago 8,06 9,79
2 2dias  WL2 31/ago 8,93 8,64
2 2dias WL3 31/ago 8,35 4,03
3 2dias WLC 01/set 8,71 7,99
3 2dias  WL1 01/set 8,35 4,32
3 2dias WL2 01/set 8,14 7,85
3 2dias WL3 01/set 9,00 7,85
4 2dias WLC 08/mar 9,36 8,06
4 2dias  WL1 08/mar 7,92 5,76
4 2dias WL2 08/mar 8,64 6,48
4 2dias  WL3 08/mar 9,07 6,24
5 2dias WLC 09/mar 8,83 8,06
5 2dias  WL1 09/mar 8,26 6,34
5 2dias WL2 09/mar 8,26 8,06
5 2dias WL3 09/mar 8,64 8,06
6 2dias WLC 10/mar 9,22 8,35
6 2dias  WL1 10/mar 8,06 5,76
6 2dias  WL2 10/mar 7,49 6,34
6 2dias WL3 10/mar 8,64 7,49
1 4dias WLC 05/set 5,90 3,89
1 4dias  WL1 05/set 3,17 5,18
1 4dias WL2 05/set 3,31 3,17
1 4 dias WL3 05/set 3,74 3,74
2 4dias WLC 06/set 5,18 1,30
2 4dias WL1 06/set 8,64 0,72
2 4dias  WL2 06/set 5,76 1,94
2 4dias WL3 06/set 5,04 1,15
3 4dias WLC 07/set 3,74 5,76
3 4dias WL1 07/set 4,32 4,32
3 4dias WL3 07/set 4,61 4,32
4 4dias WLC 13/mar 4,61 3,46
4 4dias WL3 13/mar 4,46 3,84
5 4dias WLC 14/mar 4,03 3,46
5 4dias WL1 14/mar 4,03 2,71
5 4dias WL2 14/mar 3,46 2,53
5 4dias WL3 14/mar 5,18 4,03
6 4dias WLC 15/mar 4,03 2,75
6 4dias  WL1 15/mar 4,32 2,48
6 4dias WL2 15/mar 2,02 2,03
6 4dias WL3 15/mar 5,18 4,25
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Tabela A2. 1. Resultados de concentracao ¢ retencao de BPA nas wetlands em ambas as fases
de concentragcdo e TDH (1/2).

Bisfenol A
Amostra Réplica TDH Concentracdo Wetland Data Coleta Entrada (ug/L) Saida (ug/L) Retencéo (%)

1 1 2 dias Baixa WLC 10/ago 26,43 3,00 88,65
2 1 2 dias Baixa WL1 10/ago 26,43 4,82 81,76
3 1 2 dias Baixa WL2 10/ago 2643 10,03 62,06
4 1 2 dias Baixa WL3 10/ago 26,43 9,42 64,36
5 2 2 dias Baixa WLC 14/ago 18,67 342 81,69
6 2 2 dias Baixa WL1 14/ago 18,67 14,13 24,33
7 2 2 dias Baixa WL2 14/ago 18,67 17,70 5,22

8 2 2 dias Baixa WL3 14/ago 18,67 1124 39,79
9 3 2 dias Baixa WLC 13/fev 18,33 9,78 46,66
10 3 2 dias Baixa WL1 13/fev 18,33 23,77 -29,71
11 3 2 dias Baixa WL2 13/fev 18,33 2412 -31,59
12 3 2 dias Baixa WL3 13/fev 18,33 14,07 23,21
13 4 2 dias Baixa WLC 14/fev 1343 5,66 57,89
14 4 2 dias Baixa WL1 14/fev 1343 17,44 -29,80
15 4 2 dias Baixa WL2 14/fev 13,43 22,65 -68,62
16 4 2 dias Baixa WL3 14/fev 1343 11,87 11,66
17 5 2 dias Baixa WLC 15/fev 19,55 6,13 68,63
18 5 2 dias Baixa WL1 15/fev 19,55 16,91 13,47
19 5 2 dias Baixa WL2 15/fev 19,55 18,78 3,94

20 5 2 dias Baixa WL3 15/fev 19,55 1159 40,72
1 1 4 dias Baixa WLC 18/ago 25,64 1,16 95,49
2 1 4 dias Baixa WL1 18/ago 25,64 3,62 85,88
3 1 4 dias Baixa WL2 18/ago 25,64 3,23 87,41
4 1 4 dias Baixa WL3 18/ago 25,64 3,16 87,69
5 2 4 dias Baixa WLC 22/ago 24,07 2,95 87,76
6 2 4 dias Baixa WL1 22/ago 24,07 11,19 53,52
7 2 4 dias Baixa WL2 22/ago 24,07 24,04 0,14

8 2 4 dias Baixa WL3 22/ago 24,07 17,56 27,07
9 3 4 dias Baixa WLC 24/ago 22,61 241 89,35
10 3 4 dias Baixa WL1 24/ago 22,61 17,98 20,50
11 3 4 dias Baixa WL2 24/ago 22,61 22,43 0,81

12 3 4 dias Baixa WL3 24/ago 22,61 18,72 17,20
13 4 4 dias Baixa WLC 18/fev 27,26 3,58 86,86
14 4 4 dias Baixa WL1 18/fev 27,26 14,08 48,36
15 4 4 dias Baixa WL2 18/fev 27,26 14,63 46,32
16 4 4 dias Baixa WL3 18/fev 27,26 1,60 94,12
17 5 4 dias Baixa WLC 19/fev 8,69 4,55 47,58
18 5 4 dias Baixa WL1 19/fev 8,69 14,37 -65,44
19 5 4 dias Baixa WL2 19/fev 8,69 15,28 -75,89
20 5 4 dias Baixa WL3 19/fev 8,69 8,26 4,95

21 6 4 dias Baixa WLC 20/fev 25,98 3,94 84,85
22 6 4 dias Baixa WwL1 20/fev 25,98 14,87 42,77
23 6 4 dias Baixa WL2 20/fev 25,98 13,98 46,18
24 6 4 dias Baixa WL3 20/fev 25,98 8,49 67,32
1 1 2 dias Alta WLC 30/ago 160,48 11,15 93,06
2 1 2 dias Alta WL1 30/ago 160,48 47,26 70,55
3 1 2 dias Alta WL2 30/ago 160,48 56,83 64,59
4 1 2 dias Alta WL3 30/ago 160,48 62,69 60,94
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Tabela A2. 1. Resultados de concentracao ¢ reten¢ao de BPA nas wetlands em ambas as fases
de concentracdo e TDH (2/2).

Bisfenol A
Amostra Réplica TDH Concentragdo Wetland Data Coleta Entrada (ug/L) Saida (ug/L) Retencédo (%)
5 2 2 dias Alta WLC 31/ago 94,95 8,83 90,70
6 2 2 dias Alta WL1 3l/ago 94,95 4412 53,54
7 2 2 dias Alta WL2 3l/ago 94,95 56,50 40,50
8 2 2 dias Alta WL3 31/ago 94,95 5747 39,47
9 3 2 dias Alta WLC 01/set 99,93 10,11 89,88
10 3 2 dias Alta WL1 01/set 99,93 50,94 49,02
11 3 2 dias Alta WL2 01/set 99,93 54,77 45,18
12 3 2 dias Alta WL3 01/set 99,93 79,46 20,48
13 4 2 dias Alta WLC 08/mar 143,18 48,02 66,46
14 4 2 dias Alta WL1 08/mar 143,18 30,50 78,70
15 4 2 dias Alta WL2 08/mar 143,18 32,42 77,36
16 4 2 dias Alta WL3 08/mar 143,18 45,26 68,39
17 5 2 dias Alta WLC 09/mar 101,69 24,06 76,34
18 5 2 dias Alta WL1 09/mar 101,69 51,60 49,26
19 5 2 dias Alta WL2 09/mar 101,69 51,31 49,54
20 5 2 dias Alta WL3 09/mar 101,69 4853 52,27
21 6 2 dias Alta WLC 10/mar 124,77 29,44 76,41
22 6 2 dias Alta WL1 10/mar 124,77 57,80 53,68
23 6 2 dias Alta WL2 10/mar 124,77 55,45 55,56
24 6 2 dias Alta WL3 10/mar 124,77 53,58 57,06
1 1 4 dias Alta WLC 05/set 117,80 11,50 90,23
2 1 4 dias Alta WL1 05/set 117,80 54,59 53,66
3 1 4 dias Alta WL2 05/set 117,80 72,57 38,40
4 1 4 dias Alta WL3 05/set 117,80 86,17 26,85
5 2 4 dias Alta WLC 06/set 119,91 15,34 87,21
6 2 4 dias Alta WL1 06/set 119,91 63,12 47,36
7 2 4 dias Alta WL2 06/set 11991 76,71 36,03
8 2 4 dias Alta WL3 06/set 119,91 84,11 29,86
9 3 4 dias Alta WLC 07/set 126,46 18,37 85,47
10 3 4 dias Alta WL1 07/set 126,46 68,72 45,66
11 3 4 dias Alta WL3 07/set 126,46 78,11 38,23
12 4 4 dias Alta WLC 13/mar 355,56 46,11 87,03
13 4 4 dias Alta WL1 13/mar 355,56 83,97 76,38
14 4 4 dias Alta WL2 13/mar 355,56 142,47 59,93
15 4 4 dias Alta WL3 13/mar 355,56 99,11 72,13
16 5 4 dias Alta WLC 14/mar 323,10 36,20 88,80
17 5 4 dias Alta WL1 14/mar 323,10 88,72 72,54
18 5 4 dias Alta WL2 14/mar 323,10 137,29 57,51
19 5 4 dias Alta WL3 14/mar 323,10 98,95 69,37
20 6 4 dias Alta WLC 15/mar 371,15 39,97 89,23
21 6 4 dias Alta WL1 15/mar 371,15 82,00 77,91
22 6 4 dias Alta WL2 15/mar 371,15 130,59 64,81
23 6 4 dias Alta WL3 15/mar 371,15 111,09 70,07
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Tabela A2. 2. Resultados de carga e retencdo de carga de BPA nas wetlands em ambas as fases
de concentragdo e TDH (1/2).

Bisfenol A
Amostra Réplica TDH Concentracdo Wetland Data Coleta Carga Entrada (pug/dia) Carga Saida (pg/dia) Retencdo (%)
1 1 2 dias Baixa WLC 10/ago 220,71 20,73 90,61
2 1 2 dias Baixa WL2 10/ago 24354 86,63 64,43
3 1 2 dias Baixa WL3 10/ago 22451 86,81 61,34
4 2 2 dias Baixa WLC 14/ago 150,56 27,08 82,02
5 2 2 dias Baixa WL1 14/ago 166,70 126,14 24,33
6 2 2 dias Baixa WL2 14/ago 134,43 147,81 -9,95
7 2 2 dias Baixa WL3 14/ago 204,34 118,18 42,17
8 3 2 dias Baixa WLC 13/fev 168,91 81,65 51,66
9 3 2 dias Baixa WL1 13/fev 153,07 174,58 -14,05
10 3 2 dias Baixa WL2 13/fev 151,31 197,95 -30,82
11 3 2 dias Baixa WL3 13/fev 156,59 101,33 35,29
12 4 2 dias Baixa WLC 14/fev 109,61 3747 65,82
13 4 2 dias Baixa WL1 14/fev 109,61 130,56 -19,11
14 4 2 dias Baixa WL2 14/fev 110,90 189,18 -70,58
15 4 2 dias Baixa WL3 14/fev 112,19 88,85 20,80
16 5 2 dias Baixa WLC 15/fev 168,88 46,79 72,29
17 5 2 dias Baixa WL1 15/fev 174,51 82,81 52,55
18 5 2 dias Baixa WL2 15/fev 168,88 121,67 27,96
19 5 2 dias Baixa WL3 15/fev 180,14 86,76 51,84
1 1 4 dias Baixa WLC 18/ago 128,00 533 95,84
2 1 4 dias Baixa WL1 18/ago 119,39 14,95 87,48
3 1 4 dias Baixa WL2 18/ago 128,00 15,19 88,14
4 1 4 dias Baixa WL3 18/ago 110,77 1121 89,88
5 2 4 dias Baixa WLC 22/ago 7511 14,71 80,41
6 2 4 dias Baixa WL1 22/ago 117,87 55,86 52,61
7 2 4 dias Baixa WL2 22/ago 87,82 170,77 -94,45
8 2 4 dias Baixa WL3 22/ago 104,00 70,79 31,93
9 3 4 dias Baixa WLC 24/ago 283,30 16,29 94,25
10 3 4 dias Baixa WL1 24/ago 192,12 12,94 93,26
11 3 4 dias Baixa WL2 24/ago 4722 56,52 -19,71
12 3 4 dias Baixa WL3 24/ago 249,10 202,21 18,83
13 4 4 dias Baixa WLC 18/fev 131,51 17,03 87,05
14 4 4 dias Baixa WL1 18/fev 90,29 42,57 52,85
15 4 4 dias Baixa WL2 18/fev 100,10 54,78 45,27
16 4 4 dias Baixa WL3 18/fev 117,77 5,08 95,69
17 5 4 dias Baixa wWLC 19/fev 38,03 20,98 44,82
18 5 4 dias Baixa WL1 19/fev 33,15 46,56 -40,47
19 5 4 dias Baixa WL2 19/fev 36,90 52,81 -43,10
20 5 4 dias Baixa WL3 19/fev 38,03 25,37 33,30
21 6 4 dias Baixa wLC 20/fev 119,71 17,26 85,58
22 6 4 dias Baixa WL1 20/fev 112,23 42,81 61,85
23 6 4 dias Baixa WL2 20/fev 108,48 33,82 68,82
24 6 4 dias Baixa WL3 20/fev 112,23 26,49 76,40
1 1 2 dias Alta wLC 30/ago 1247,89 7543 93,96
2 1 2 dias Alta WL1 30/ago 46,22 224,58 -385,92
3 1 2 dias Alta WL2 30/ago 970,58 1276,57 -31,53
4 1 2 dias Alta WL3 30/ago 1340,32 541,63 59,59
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Tabela A2. 2. Resultados de carga e retencdo de carga de BPA nas wetlands em ambas as fases

de concentragdo e TDH (2/2).

Bisfenol A
Amostra Réplica TDH Concentracdo Wetland Data Coleta Carga Entrada (pg/dia) Carga Saida (pg/dia) Retencdo (%)
5 2 2 dias Alta WLC 31/ago 820,34 78,81 90,39
6 2 2 dias Alta WL1 31/ago 765,65 431,98 43,58
7 2 2 dias Alta WL2 3l/ago 847,69 488,13 42,42
8 2 2 dias Alta WL3 31/ago 793,00 231,73 70,78
9 3 2 dias Alta WLC 01/set 870,56 80,84 90,71
10 3 2 dias Alta WL1 01/set 834,58 220,08 73,63
11 3 2 dias Alta WL2 01/set 813,00 429,87 47,13
12 3 2 dias Alta WL3 01/set 899,34 623,60 30,66
13 4 2 dias Alta WLC 08/mar 1340,20 387,21 71,11
14 4 2 dias Alta WL1 08/mar 1134,01 175,67 84,51
15 4 2 dias Alta WL2 08/mar 1237,11 210,10 83,02
16 4 2 dias Alta WL3 08/mar 1298,96 282,42 78,26
17 5 2 dias Alta WLC 09/mar 898,10 194,03 78,40
18 5 2 dias Alta WL1 09/mar 839,53 326,93 61,06
19 5 2 dias Alta WL2 09/mar 839,53 41374 50,72
20 5 2 dias Alta WL3 09/mar 878,58 391,38 55,45
21 6 2 dias Alta wLC 10/mar 1149,88 245,86 78,62
22 6 2 dias Alta WL1 10/mar 1006,14 332,90 66,91
23 6 2 dias Alta WL2 10/mar 934,27 351,33 62,40
24 6 2 dias Alta WL3 10/mar 1078,01 401,19 62,78
1 1 4 dias Alta WLC 05/set 695,46 44,72 93,57
2 1 4 dias Alta WL1 05/set 373,18 282,99 24,17
3 1 4 dias Alta WL2 05/set 390,14 229,89 41,08
4 1 4 dias Alta WL3 05/set 441,03 322,61 26,85
5 2 4 dias Alta wLC 06/set 621,62 19,88 96,80
6 2 4 dias Alta WL1 06/set 1036,03 4545 95,61
7 2 4 dias Alta WL2 06/set 690,68 149,13 78,41
8 2 4 dias Alta WL3 06/set 604,35 96,89 83,97
9 3 4 dias Alta WLC 07/set 47347 105,82 77,65
10 3 4 dias Alta WL1 07/set 546,32 296,86 45,66
11 3 4 dias Alta WL3 07/set 582,74 337,45 42,09
12 4 4 dias Alta wLC 13/mar 1638,40 159,37 90,27
13 4 4 dias Alta WL3 13/mar 1587,20 380,58 76,02
14 5 4 dias Alta WLC 14/mar 1302,74 125,11 90,40
15 5 4 dias Alta WL1 14/mar 1302,74 240,18 81,56
16 5 4 dias Alta WL2 14/mar 1116,63 347,95 68,84
17 5 4 dias Alta WL3 14/mar 1674,95 398,97 76,18
18 6 4 dias Alta wLC 15/mar 1496,49 110,07 92,64
19 6 4 dias Alta WL1 15/mar 1603,39 203,68 87,30
20 6 4 dias Alta WL2 15/mar 748,25 265,63 64,50
21 6 4 dias Alta WL3 15/mar 1924,06 471,91 75,47
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Tabela A2. 3.Resultados de concentracao e retencdo de EE2 nas wetlands em ambas as fases
de concentragdo e TDH (1/2).

Etinilestradiol

Amostra Réplica TDH Concentragdo Wetland Data Coleta Entrada (ug/L) Saida (ug/L) Retencdo (%)
1 1 2 dias Baixa WLC 10/ago 18,22 0,00 100,00
2 1 2 dias Baixa WL1 10/ago 18,22 3,40 81,36
3 1 2 dias Baixa WL2 10/ago 18,22 8,12 55,45
4 1 2 dias Baixa WL3 10/ago 18,22 5,87 67,77
5 2 2 dias Baixa WLC 14/ago 12,91 114 91,21
6 2 2 dias Baixa WL1 14/ago 12,91 10,57 18,16
7 2 2 dias Baixa WL2 14/ago 12,91 13,22 -2,38
8 2 2 dias Baixa WL3 14/ago 12,91 10,70 17,13
9 3 2 dias Baixa WLC 13/fev 20,16 312 84,52
10 3 2 dias Baixa WL1 13/fev 20,16 5,58 72,30
11 3 2 dias Baixa WL2 13/fev 20,16 6,50 67,73
12 3 2 dias Baixa WL3 13/fev 20,16 2,80 86,11
13 4 2 dias Baixa WLC 14/fev 16,10 155 90,38
14 4 2 dias Baixa WL1 14/fev 16,10 6,02 62,61
15 4 2 dias Baixa WL2 14/fev 16,10 8,74 45,72
16 4 2 dias Baixa WL3 14/fev 16,10 445 72,35
17 5 2 dias Baixa WLC 15/fev 12,86 2,21 82,81
18 5 2 dias Baixa WL1 15/fev 12,86 5,44 57,70
19 5 2 dias Baixa WL2 15/fev 12,86 10,97 14,70

20 5 2 dias Baixa WL3 15/fev 12,86 5,68 55,87
1 1 4 dias Baixa WLC 18/ago 18,83 3,72 80,22
2 1 4 dias Baixa WL1 18/ago 18,83 12,20 35,17
3 1 4 dias Baixa WL2 18/ago 18,83 16,51 12,29
4 1 4 dias Baixa WL3 18/ago 18,83 11,21 40,43
5 2 4 dias Baixa WLC 22/ago 14,76 3,33 77,46
6 2 4 dias Baixa WL1 22/ago 14,76 732 50,38
7 2 4 dias Baixa WL2 22/ago 14,76 15,86 -7,46
8 2 4 dias Baixa WL3 22/ago 14,76 10,95 25,79
9 3 4 dias Baixa WLC 24/ago 19,32 3,01 84,43

10 3 4 dias Baixa WL1 24/ago 19,32 10,81 44,04

11 3 4 dias Baixa WL2 24/ago 19,32 15,05 22,11

12 3 4 dias Baixa WL3 24/ago 19,32 11,35 41,26

13 4 4 dias Baixa WLC 18/fev 1,34 1,03 22,98

14 4 4 dias Baixa WL1 18/fev 1,34 3,33 -149,37

15 4 4 dias Baixa WL2 18/fev 1,34 5,64 -321,67

16 4 4 dias Baixa WL3 18/fev 134 0,80 40,10

17 5 4 dias Baixa WLC 19/fev 3,60 152 57,77

18 5 4 dias Baixa WL1 19/fev 3,60 2,15 40,12

19 5 4 dias Baixa WL2 19/fev 3,60 4555 -26,55

20 5 4 dias Baixa WL3 19/fev 3,60 2,87 20,14

21 6 4 dias Baixa WLC 20/fev 20,95 0,33 98,43

22 6 4 dias Baixa WL1 20/fev 20,95 2,99 85,72

23 6 4 dias Baixa WL2 20/fev 20,95 3,58 82,90

24 6 4 dias Baixa WL3 20/fev 20,95 3,24 84,53
1 1 2 dias Alta WLC 30/ago 86,06 12,78 85,15
2 1 2 dias Alta WL1 30/ago 86,06 33,37 61,22
3 1 2 dias Alta WL2 30/ago 86,06 48,60 43,53
4 1 2 dias Alta WL3 30/ago 86,06 41,39 51,90
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Tabela A2. 3. Resultados de concentracao e retencao de EE2 nas wetlands em ambas as fases
de concentragdo e TDH (2/2).

Etinilestradiol

Amostra Réplica TDH Concentragdo Wetland Data Coleta Entrada (ug/L) Saida (ug/L) Retencdo (%)
5 2 2 dias Alta WLC 3l/ago 103,62 9,60 90,74
6 2 2 dias Alta WL1 3l/ago 103,62 33,25 67,91
7 2 2 dias Alta WL2 3l/ago 103,62 51,84 49,97
8 2 2 dias Alta WL3 31/ago 103,62 38,77 62,59
9 3 2 dias Alta WLC 01/set 92,25 10,62 88,49
10 3 2 dias Alta WL1 01/set 92,25 4141 55,11
11 3 2 dias Alta WL2 01/set 92,25 53,17 42,36
12 3 2 dias Alta WL3 01/set 92,25 46,41 49,69
13 4 2 dias Alta WLC 08/mar 91,93 18,08 80,33
14 4 2 dias Alta WL1 08/mar 91,93 511 94,44
15 4 2 dias Alta WL2 08/mar 91,93 8,64 90,60
16 4 2 dias Alta WL3 08/mar 91,93 11,45 87,54
17 5 2 dias Alta WLC 09/mar 105,66 5,26 95,02
18 5 2 dias Alta WL1 09/mar 105,66 28,44 73,08
19 5 2 dias Alta WL2 09/mar 105,66 18,48 82,51

20 5 2 dias Alta WL3 09/mar 105,66 28,99 72,56
21 6 2 dias Alta WLC 10/mar 103,14 8,33 91,93
22 6 2 dias Alta WL1 10/mar 103,14 35,95 65,14
23 6 2 dias Alta WL2 10/mar 103,14 25,07 75,69
24 6 2 dias Alta WL3 10/mar 103,14 38,77 62,41
1 1 4 dias Alta WLC 05/set 98,02 10,45 89,33
2 1 4 dias Alta WL1 05/set 98,02 37,45 61,80
3 1 4 dias Alta WL2 05/set 98,02 68,93 29,68
4 1 4 dias Alta WL3 05/set 98,02 62,56 36,18
5 2 4 dias Alta WLC 06/set 104,63 12,69 87,87
6 2 4 dias Alta WL1 06/set 104,63 42,01 59,85
7 2 4 dias Alta WL2 06/set 104,63 71,76 31,41
8 2 4 dias Alta WL3 06/set 104,63 64,62 38,24
9 3 4 dias Alta WLC 07/set 126,29 17,45 86,18
10 3 4 dias Alta WL1 07/set 126,29 59,62 52,79
11 3 4 dias Alta WL3 07/set 126,29 64,32 49,07
12 4 4 dias Alta WLC 13/mar 97,12 5,33 94,51
13 4 4 dias Alta WL1 13/mar 97,12 36,87 62,04
14 4 4 dias Alta WL2 13/mar 97,12 57,71 40,58
15 4 4 dias Alta WL3 13/mar 97,12 28,66 70,49
16 5 4 dias Alta WLC 14/mar 85,98 0,00 100,00
17 5 4 dias Alta WL1 14/mar 85,98 32,67 62,01
18 5 4 dias Alta WL2 14/mar 85,98 54,65 36,44
19 5 4 dias Alta WL3 14/mar 85,98 26,63 69,03
20 6 4 dias Alta WLC 15/mar 100,59 121 98,80
21 6 4 dias Alta WL1 15/mar 100,59 32,13 68,06
22 6 4 dias Alta WL2 15/mar 100,59 52,44 47,87
23 6 4 dias Alta WL3 15/mar 100,59 26,85 73,31
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Tabela A2. 4. Resultados de carga e retengao de carga EE2 nas wetlands em ambas as fases de

concentragcdo e TDH (1/2).

Etinilestradiol

Amostra Réplica TDH Concentracdo Amostra Data Coleta Carga Entrada (ug/dia) Carga Saida (ug/dia) Retencgao (%)

1 1 2 dias Baixa WLC 10/ago 152,18 0,00 100,00
2 1 2 dias Baixa WL2 10/ago 167,92 70,13 58,24
3 1 2 dias Baixa WL3 10/ago 154,80 54,13 65,04
4 2 2 dias Baixa WLC 14/ago 104,11 8,99 91,36
5 2 2 dias Baixa WL1 14/ago 115,26 94,33 18,16
6 2 2 dias Baixa WL2 14/ago 92,95 110,39 -18,76
7 2 2 dias Baixa WL3 14/ago 141,29 112,47 20,40
8 3 2 dias Baixa WLC 13/fev 185,80 26,07 85,97
9 3 2 dias Baixa WL1 13/fev 168,38 41,01 75,65
10 3 2 dias Baixa WL2 13/fev 166,45 53,39 67,92
11 3 2 dias Baixa WL3 13/fev 172,25 20,17 88,29
12 4 2 dias Baixa WLC 14/fev 131,36 10,26 92,19
13 4 2 dias Baixa WL1 14/fev 131,36 45,07 65,69
14 4 2 dias Baixa WL2 14/fev 132,91 72,99 45,08
15 4 2 dias Baixa WL3 14/fev 134,45 33,33 75,21
16 5 2 dias Baixa WLC 15/fev 111,12 16,87 84,82
17 5 2 dias Baixa WL1 15/fev 114,82 26,64 76,80
18 5 2 dias Baixa WL2 15/fev 111,12 71,09 36,02
19 5 2 dias Baixa WL3 15/fev 118,53 4250 64,14
1 1 4 dias Baixa WLC 18/ago 93,97 17,16 81,74
2 1 4 dias Baixa WL1 18/ago 87,65 50,38 42,52
3 1 4 dias Baixa WL2 18/ago 93,97 77,67 17,35
4 1 4 dias Baixa WL3 18/ago 81,32 39,83 51,02
5 2 4 dias Baixa WLC 22/ago 46,05 16,61 63,94
6 2 4 dias Baixa WL1 22/ago 7227 36,57 49,40
7 2 4 dias Baixa WL2 22/ago 53,85 112,69 -109,27
8 2 4 dias Baixa WL3 22/ago 63,77 44,17 30,74
9 3 4 dias Baixa WLC 24/ago 242,09 20,36 91,59
10 3 4 dias Baixa WL1 24/ago 164,18 7,79 95,26
11 3 4 dias Baixa WL2 24/ago 40,35 37,93 6,00
12 3 4 dias Baixa WL3 24/ago 212,87 122,59 42,41
13 4 4 dias Baixa WLC 18/fev 6,45 4,89 24,13
14 4 4 dias Baixa WL1 18/fev 443 10,08 -127,69
15 4 4 dias Baixa WL2 18/fev 491 21,10 -329,94
16 4 4 dias Baixa WL3 18/fev 5,77 254 56,07
17 5 4 dias Baixa WLC 19/fev 15,75 7,00 55,55
18 5 4 dias Baixa WL1 19/fev 13,73 6,98 49,15
19 5 4 dias Baixa WL2 19/fev 15,28 15,74 -2,96
20 5 4 dias Baixa WL3 19/fev 15,75 8,83 43,96
21 6 4 dias Baixa WLC 20/fev 96,55 144 98,51
22 6 4 dias Baixa WL1 20/fev 90,52 8,62 90,48
23 6 4 dias Baixa WL2 20/fev 87,50 8,67 90,10
24 6 4 dias Baixa WL3 20/fev 90,52 10,12 88,82
1 1 2 dias Alta WLC 30/ago 669,18 86,49 87,08
2 1 2 dias Alta WL1 30/ago 24,78 158,57 -539,80
3 1 2 dias Alta WL2 30/ago 520,48 1091,64 -109,74
4 1 2 dias Alta WL3 30/ago 718,75 357,61 50,25
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Tabela A2. 4. Resultados de carga e retengao de carga EE2 nas wetlands em ambas as fases de

concentracdo e TDH (2/2).

Etinilestradiol

Amostra Réplica TDH Concentracdo Amostra Data Coleta Carga Entrada (ug/dia) Carga Saida (ug/dia) Retencdo (%0)

5 2 2 dias Alta WLC 3l/ago 895,26 85,69 90,43
6 2 2 dias Alta WL1 3l/ago 835,58 325,62 61,03
7 2 2 dias Alta WL2 3l/ago 925,11 447,94 51,58
8 2 2 dias Alta WL3 31/ago 865,42 156,30 81,94
9 3 2 dias Alta WLC 01/set 803,65 84,88 89,44
10 3 2 dias Alta WL1 01/set 770,44 178,88 76,78
11 3 2 dias Alta WL2 01/set 750,51 417,25 44,40
12 3 2 dias Alta WL3 01/set 830,22 364,24 56,13
13 4 2 dias Alta WLC 08/mar 860,43 145,83 83,05
14 4 2 dias Alta WL1 08/mar 728,05 29,42 95,96
15 4 2 dias Alta WL2 08/mar 794,24 56,00 92,95
16 4 2 dias Alta WL3 08/mar 833,95 71,46 91,43
17 5 2 dias Alta WLC 09/mar 933,22 4245 95,45
18 5 2 dias Alta WL1 09/mar 872,36 180,21 79,34
19 5 2 dias Alta WL2 09/mar 872,36 149,00 82,92
20 5 2 dias Alta WL3 09/mar 912,94 233,80 74,39
21 6 2 dias Alta WLC 10/mar 950,50 69,54 92,68
22 6 2 dias Alta WL1 10/mar 831,69 207,08 75,10
23 6 2 dias Alta WL2 10/mar 772,28 158,84 79,43
24 6 2 dias Alta WL3 10/mar 891,09 290,33 67,42
1 1 4 dias Alta WLC 05/set 578,72 40,65 92,98
2 1 4 dias Alta WL1 05/set 310,53 194,12 37,49
3 1 4 dias Alta WL2 05/set 324,65 218,36 32,74
4 1 4 dias Alta WL3 05/set 366,99 234,23 36,18
5 2 4 dias Alta WLC 06/set 542,38 16,45 96,97
6 2 4 dias Alta WL1 06/set 903,96 30,25 96,65
7 2 4 dias Alta WL2 06/set 602,64 139,50 76,85
8 2 4 dias Alta WL3 06/set 527,31 74,44 85,88
9 3 4 dias Alta WLC 07/set 472,83 100,54 78,74
10 3 4 dias Alta WL1 07/set 545,57 257,56 52,79
11 3 4 dias Alta WL3 07/set 581,94 277,84 52,26
12 4 4 dias Alta WLC 13/mar 44753 1841 95,89
13 4 4 dias Alta WL3 13/mar 43354 110,06 74,61
14 5 4 dias Alta WLC 14/mar 346,69 0,00 100,00
15 5 4 dias Alta WL1 14/mar 346,69 88,44 74,49
16 5 4 dias Alta WL2 14/mar 297,16 138,50 53,39
17 5 4 dias Alta WL3 14/mar 445,74 107,39 75,91
18 6 4 dias Alta WLC 15/mar 405,59 3,32 99,18
19 6 4 dias Alta WL1 15/mar 43456 79,81 81,63
20 6 4 dias Alta WL2 15/mar 202,79 106,66 47,40
21 6 4 dias Alta WL3 15/mar 521,47 114,05 78,13
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Tabela A2. 5. Resultados de concentragao e retencdao de LNG nas wetlands em ambas as fases
de concentragcdo e TDH (1/2).

Levonorgestrel
Amostra Réplica TDH Concentracdo Wetland Data Coleta Entrada (ug/L) Saida (ug/L) Retencgéo (%)
1 1 2 dias Baixa WLC 10/ago 62,70 5,51 91,21
2 1 2 dias Baixa WL1 10/ago 62,70 6,33 89,91
3 1 2 dias Baixa WL2 10/ago 62,70 21,95 64,99
4 1 2 dias Baixa WL3 10/ago 62,70 7,01 88,81
5 2 2 dias Baixa WLC 14/ago 86,70 847 90,23
6 2 2 dias Baixa WL1 14/ago 86,70 585 93,26
7 2 2 dias Baixa WL2 14/ago 86,70 8,82 89,83
8 2 2 dias Baixa WL3 14/ago 86,70 24,68 71,53
9 3 2 dias Baixa WLC 13/fev 3157 491 84,45
10 3 2 dias Baixa WwL1 13/fev 3157 6,68 78,84
11 3 2 dias Baixa WL2 13/fev 3157 15,38 51,27
12 3 2 dias Baixa WL3 13/fev 3157 2,34 92,57
13 4 2 dias Baixa WLC 14/fev 31,30 441 85,92
14 4 2 dias Baixa WL1 14/fev 31,30 8,95 71,39
15 4 2 dias Baixa WL 2 14/fev 31,30 13,02 58,40
16 4 2 dias Baixa WL3 14/fev 31,30 454 85,48
17 5 2 dias Baixa WLC 15/fev 11,08 0,96 91,35
18 5 2 dias Baixa wL1 15/fev 11,08 121 89,04
19 5 2 dias Baixa WL2 15/fev 11,08 5,60 49,48
20 5 2 dias Baixa WL3 15/fev 11,08 0,71 93,55
1 1 4 dias Baixa WLC 18/ago 38,31 124 96,76
2 1 4 dias Baixa WL1 18/ago 38,31 -0,04 100,00
3 1 4 dias Baixa WL2 18/ago 38,31 0,01 99,97
4 1 4 dias Baixa WL3 18/ago 38,31 0,07 99,81
5 2 4 dias Baixa WLC 22/ago 49,96 0,47 99,06
6 2 4 dias Baixa WL1 22/ago 49,96 0,17 99,66
7 2 4 dias Baixa WL2 22/ago 49,96 0,00 99,99
8 2 4 dias Baixa WL3 22/ago 49,96 0,18 99,64
9 3 4 dias Baixa WLC 24/ago 83,25 0,14 99,84
10 3 4 dias Baixa WL1 24/ago 83,25 0,00 100,00
11 3 4 dias Baixa WL2 24/ago 83,25 0,00 100,00
12 3 4 dias Baixa WL3 24/ago 83,25 599 92,81
13 4 4 dias Baixa WLC 18/fev 12,39 0,16 98,73
14 4 4 dias Baixa WL1 18/fev 12,39 0,00 100,00
15 4 4 dias Baixa WL2 18/fev 12,39 1,28 89,64
16 4 4 dias Baixa WL3 18/fev 12,39 0,00 100,00
17 5 4 dias Baixa WLC 19/fev 6,93 0,12 98,21
18 5 4 dias Baixa WL1 19/fev 6,93 0,00 100,00
19 5 4 dias Baixa WL2 19/fev 6,93 0,32 95,35
20 5 4 dias Baixa WL3 19/fev 6,93 0,00 100,00
21 6 4 dias Baixa WLC 20/fev 2154 1,29 94,01
22 6 4 dias Baixa WwL1 20/fev 2154 0,85 96,06
23 6 4 dias Baixa WL2 20/fev 2154 0,20 99,06
24 6 4 dias Baixa WL3 20/fev 2154 0,39 98,19
1 1 2 dias Alta WLC 30/ago 252,27 28,36 88,76
2 1 2 dias Alta WL1 30/ago 252,27 7,66 96,96
3 1 2 dias Alta WL2 30/ago 252,27 9,42 96,26
4 1 2 dias Alta WL3 30/ago 252,27 1,01 99,60




222

Tabela A2. 5. Resultados de concentragao e retencdao de LNG nas wetlands em ambas as fases
de concentracdo e TDH (2/2).

Levonorgestrel
Amostra Réplica TDH Concentracdo Wetland Data Coleta Entrada (ug/L) Saida (ug/L) Retencédo (%)

5 2 2 dias Alta WLC 31/ago 366,50 5,21 98,58
6 2 2 dias Alta WL1 3l/ago 366,50 4555 98,76
7 2 2 dias Alta WL2 31/ago 366,50 16,92 95,38
8 2 2 dias Alta WL3 31/ago 366,50 0,00 100,00
9 3 2 dias Alta WLC 01/set 94,96 7,52 92,09
10 3 2 dias Alta WL1 01/set 94,96 27,69 70,84
11 3 2 dias Alta WL2 01/set 94,96 9,73 89,75
12 3 2 dias Alta WL3 01/set 94,96 24,52 74,17
13 4 2 dias Alta WLC 08/mar 6,32 6,24 1,26
14 4 2 dias Alta WL1 08/mar 6,32 4,70 25,53
15 4 2 dias Alta WL2 08/mar 6,32 412 34,73
16 4 2 dias Alta WL3 08/mar 6,32 4,15 34,36
17 5 2 dias Alta WLC 09/mar 73,68 30,75 58,27
18 5 2 dias Alta WL1 09/mar 73,68 39,91 45,83
19 5 2 dias Alta WL2 09/mar 73,68 14,18 80,76
20 5 2 dias Alta WL3 09/mar 73,68 30,68 58,37
21 6 2 dias Alta WLC 10/mar 11,93 6,98 41,50
22 6 2 dias Alta WL1 10/mar 11,93 14,49 -21,50
23 6 2 dias Alta WL2 10/mar 11,93 9,38 21,35
24 6 2 dias Alta WL3 10/mar 11,93 17,95 -50,48
1 1 4 dias Alta WLC 05/set 12,18 0,79 93,51
2 1 4 dias Alta WL1 05/set 12,18 0,00 100,00
3 1 4 dias Alta WL2 05/set 12,18 0,00 100,00
4 1 4 dias Alta WL3 05/set 12,18 0,00 100,00
5 2 4 dias Alta WLC 06/set 10,05 0,57 94,32
6 2 4 dias Alta WL1 06/set 10,05 0,00 100,00
7 2 4 dias Alta WL2 06/set 10,05 0,00 100,00
8 2 4 dias Alta WL3 06/set 10,05 0,00 100,00
9 3 4 dias Alta WLC 07/set 37,35 21,51 42,40
10 3 4 dias Alta WL1 07/set 37,35 68,24 -82,70
11 3 4 dias Alta WL3 07/set 37,35 0,00 100,00
12 4 4 dias Alta WLC 13/mar 41,32 5,40 86,94
13 4 4 dias Alta WL1 13/mar 41,32 6,17 85,08
14 4 4 dias Alta WL2 13/mar 41,32 4,19 89,86
15 4 4 dias Alta WL3 13/mar 41,32 4,69 88,66
16 5 4 dias Alta WLC 14/mar 33,47 4,15 87,61
17 5 4 dias Alta WL1 14/mar 3347 5,47 83,67
18 5 4 dias Alta WL2 14/mar 3347 3,35 90,00
19 5 4 dias Alta WL3 14/mar 33,47 3,92 88,28
20 6 4 dias Alta WLC 15/mar 30,21 419 86,12
21 6 4 dias Alta WL1 15/mar 30,21 450 85,11
22 6 4 dias Alta WL2 15/mar 30,21 3,23 89,31
23 6 4 dias Alta WL3 15/mar 30,21 4,20 86,09
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Tabela A2. 6. Resultados de carga e retencdo de carga de LNG nas wetlands em ambas as
fases de concentragdo e TDH (1/2).

Levonorgestrel
Amostra Réplica TDH Concentragdo Amostra Data Coleta Carga Entrada (ug/dia) Carga Saida (ug/dia) Retencdo (%)
1 1 2 dias Baixa WLC 10/ago 523,68 38,09 92,73
2 1 2 dias Baixa WL2 10/ago 577,86 189,66 67,18
3 1 2 dias Baixa WL3 10/ago 532,71 64,64 87,87
4 2 2 dias Baixa WLC 14/ago 699,15 67,06 90,41
5 2 2 dias Baixa WL1 14/ago 774,06 52,21 93,26
6 2 2 dias Baixa WL2 14/ago 624,24 73,63 88,21
7 2 2 dias Baixa WL3 14/ago 948,85 259,45 72,66
8 3 2 dias Baixa WLC 13/fev 290,93 41,00 85,91
9 3 2 dias Baixa WL1 13/fev 263,65 49,06 81,39
10 3 2 dias Baixa WL2 13/fev 260,62 126,26 51,56
11 3 2 dias Baixa WL3 13/fev 269,71 16,88 93,74
12 4 2 dias Baixa WLC 14/fev 255,38 29,18 88,57
13 4 2 dias Baixa WL1 14/fev 255,38 67,04 73,75
14 4 2 dias Baixa WL2 14/fev 258,38 108,75 57,91
15 4 2 dias Baixa WL3 14/fev 261,39 34,03 86,98
16 5 2 dias Baixa WLC 15/fev 95,72 732 92,36
17 5 2 dias Baixa WL1 15/fev 98,91 5,95 93,99
18 5 2 dias Baixa WL2 15/fev 95,72 36,27 62,11
19 5 2 dias Baixa WL3 15/fev 102,10 5,35 94,76
1 1 4 dias Baixa WLC 18/ago 191,24 573 97,01
2 1 4 dias Baixa WL1 18/ago 178,37 0,00 100,00
3 1 4 dias Baixa WL2 18/ago 191,24 0,06 99,97
4 1 4 dias Baixa WL3 18/ago 165,49 0,25 99,85
5 2 4 dias Baixa WLC 22/ago 155,87 2,34 98,50
6 2 4 dias Baixa WL1 22/ago 244,60 0,84 99,66
7 2 4 dias Baixa WL2 22/ago 182,25 0,02 99,99
8 2 4 dias Baixa WL3 22/ago 215,82 0,73 99,66
9 3 4 dias Baixa WLC 24/ago 1043,01 0,92 99,91
10 3 4 dias Baixa WL1 24/ago 707,33 0,00 100,00
11 3 4 dias Baixa WL2 24/ago 173,83 0,00 100,00
12 3 4 dias Baixa WL3 24/ago 917,13 64,64 92,95
13 4 4 dias Baixa WLC 18/fev 59,76 0,75 98,75
14 4 4 dias Baixa WL1 18/fev 41,03 0,00 100,00
15 4 4 dias Baixa WL2 18/fev 45,49 4,80 89,44
16 4 4 dias Baixa WL3 18/fev 53,52 0,00 100,00
17 5 4 dias Baixa WLC 19/fev 30,34 0,57 98,11
18 5 4 dias Baixa WL1 19/fev 26,45 0,00 100,00
19 5 4 dias Baixa WL2 19/fev 29,44 111 96,22
20 5 4 dias Baixa WL3 19/fev 30,34 0,00 100,00
21 6 4 dias Baixa WLC 20/fev 99,26 5,66 94,30
22 6 4 dias Baixa WL1 20/fev 93,05 2,44 97,38
23 6 4 dias Baixa WL2 20/fev 89,95 0,49 99,46
24 6 4 dias Baixa WL3 20/fev 93,05 121 98,70
1 1 2 dias Alta WLC 30/ago 1961,69 191,96 90,21
2 1 2 dias Alta WL1 30/ago 72,66 36,40 49,90
3 1 2 dias Alta WL2 30/ago 1525,76 211,68 86,13
4 1 2 dias Alta WL3 30/ago 2107,00 8,69 99,59
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Tabela A2. 6. Resultados de carga e retencdo de carga de LNG nas wetlands em ambas as
fases de concentragdo e TDH (2/2).

Levonorgestrel
Amostra Réplica TDH Concentracdo Amostra Data Coleta Carga Entrada (ug/dia) Carga Saida (ug/dia) Retencdo (%)
5 2 2 dias Alta WLC 3l/ago 3166,55 46,47 98,53
6 2 2 dias Alta WL1 3l/ago 2955,45 44,56 98,49
7 2 2 dias Alta WL2 31/ago 3272,10 146,22 95,53
8 2 2 dias Alta WL3 31/ago 3061,00 0,00 100,00
9 3 2 dias Alta WLC 01/set 827,33 60,06 92,74
10 3 2 dias Alta WL1 01/set 793,14 119,61 84,92
11 3 2 dias Alta WL2 01/set 772,63 76,36 90,12
12 g 2 dias Alta WL3 01/set 854,68 192,47 77,48
13 4 2 dias Alta WLC 08/mar 59,13 50,30 14,93
14 4 2 dias Alta WL1 08/mar 50,03 27,10 45,84
15 4 2 dias Alta WL2 08/mar 54,58 26,72 51,05
16 4 2 dias Alta WL3 08/mar 57,31 25,88 54,85
17 5 2 dias Alta WLC 09/mar 650,78 247,94 61,90
18 5 2 dias Alta WL1 09/mar 608,34 252,88 58,43
19 5 2 dias Alta WL2 09/mar 608,34 114,33 81,21
20 5 2 dias Alta WL3 09/mar 636,64 247,38 61,14
21 6 2 dias Alta WLC 10/mar 109,92 58,28 46,98
22 6 2 dias Alta WL1 10/mar 96,18 83,47 13,21
23 6 2 dias Alta WL2 10/mar 89,31 59,44 33,45
24 6 2 dias Alta WL3 10/mar 103,05 134,40 -30,42
1 1 4 dias Alta WLC 05/set 71,91 3,07 95,73
2 1 4 dias Alta WL1 05/set 38,59 0,00 100,00
3 1 4 dias Alta WL2 05/set 40,34 0,00 100,00
4 1 4 dias Alta WL3 05/set 45,60 0,00 100,00
5 2 4 dias Alta WLC 06/set 52,12 0,74 98,58
6 2 4 dias Alta WL1 06/set 86,87 0,00 100,00
7 2 4 dias Alta WL2 06/set 57,92 0,00 100,00
8 2 4 dias Alta WL3 06/set 50,68 0,00 100,00
9 3 4 dias Alta WLC 07/set 139,84 123,92 11,39
10 3 4 dias Alta WL1 07/set 161,36 294,80 -82,70
11 3 4 dias Alta WL3 07/set 172,11 0,00 100,00
12 4 4 dias Alta WLC 13/mar 190,42 18,65 90,21
13 4 4 dias Alta WL3 13/mar 184,47 18,00 90,24
14 5 4 dias Alta WLC 14/mar 134,97 14,33 89,38
15 5 4 dias Alta WL1 14/mar 134,97 14,80 89,04
16 5 4 dias Alta WL2 14/mar 115,69 8,48 92,67
17 5 4 dias Alta WL3 14/mar 173,53 15,82 90,88
18 6 4 dias Alta WLC 15/mar 121,81 1154 90,52
19 6 4 dias Alta WL1 15/mar 130,51 11,18 91,44
20 6 4 dias Alta WL2 15/mar 60,90 6,57 89,22
21 6 4 dias Alta WL3 15/mar 156,61 17,85 88,60
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APENDICE 3. Parametros fisico-quimicos analisados no esgoto sintético
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PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS ANALISADOS NO ESGOTO SINTETICO

— MATERIAIS E METODOS

As andlises fisico-quimicas tiveram como referéncia o “Standard Methods — for
Examination of Water and Wastewater” (2005). Os parametros para avaliacdo da qualidade de
esgoto foram definidos com base nos parametros minimos que especificam a Resolugdo
CONAMA 430/2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente, que dispde sobre as
condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolucdo n.°
357/2005 do CONAMA.

O objetivo da realizacdo das analises fisico-quimicas foi observar se as wetlands
dentro do laboratério funcionariam de maneira igual ou proxima as wetlands construidas
instaladas no campo, a luz solar. As analises de carbono organico dissolvido (COD) pelo
método NPOC (do inglés, Non-Purgeable Organic Carbon, ou carbono organico nao
purgavel) foram realizadas no Laboratério de Qualidade de Aguas (LQA) e no LRC, ambos
na Embrapa Meio Ambiente. As demais analises foram realizadas no Laboratorio de
Saneamento da FEAGRI/UNICAMP. Na Tabela A3.1 estdo descritas as metodologias que

foram utilizadas para as analises.
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Tabela A3.1. Parametros fisico-quimicos avaliados, metodologias e equipamentos utilizados.

PARAMETRO METODO UTILIZADO EQUIPAMENTO

Cor aparente 2120C — Espectrofotométrico Hach DR-2010
(comprimento de onda Unico)
Demanda quimica de 5220D — Método Colorimétrico do Digestao: Hach COD Reactor

oxigénio Refluxo Fechado Leitura: Hach DR-2010 ou DR-
4000U
Fésforo total 4500 — PE, Método Oficial do Digestao: bloco Marconi Micro —
Acido Ascérbico MA 850/16
Leitura: Hach DR-4000U
Nitrato Método 8039 (Powder Pillows or Hach DR-2010 ou DR-4000U
AccuVac® Ampuls)
Nitrito Meétodo 8153 (Powder Pillows) Hach DR-2010 ou DR-4000U

Nitrogénio amoniacal Meétodo 4500 — Nitrogen (Organic) Destilador Marconi (MA-036)
Nitrogénio total Kjeldahl M¢étodo 4500 — Nitrogen (Organic)  Digestdo: bloco Marconi Macro

—MA 850/16
Destilador Marconi (MA-036)
Oxigénio dissolvido 4500-O G - Método do Eletrodo Oximetro Starter 300D
com Membrana
pH 4500-H'B - Método Eletrométrico pHmetro Digimed DM 20 ou
DM22
Solidos totais, fixos e 2540 - Solidos Estufa Fanem 515A
volateis Mufla COEL
Banho-maria Quimis ou
Nova ética 314/6
Sélidos suspensos totais, 2540 - Solidos Estufa Fanem 515A
fixos e volateis Mufla COEL
Bomba a vacuo Prismatec M131
Temperatura 2550B — Laboratorios € métodos de Oximetro Starter 300D
campo
Turbidez - Turbidimetro Hach 2100AN
Carbono organico NPOC - Non-Purgeable Organic TOC-L CPN e TOC-V CPN,
dissolvido (COD) Carbon ambos da Shimadzu.

» RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela A3.2. estdo apresentados os pHs médios de entrada e saida no sistema
durante o periodo de monitoramento, onde observa-se que todos pHs de saida ficaram entre
7,0 e 8,0. E possivel observar também que as wetlands agiram como um tampdo no pH,
levando o pH levemente acido da entrada para a neutralidade.

O padrao de lancamento de efluentes de acordo com a Resolugdo CONAMA

430/2011 ¢ pH de 5,0 a 9,0, sendo assim o esgoto de saida das wetlands atende este padrdo.
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Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas estdo apresentados no Apéndice

4.

Tabela A3.2. pH médios, minimos € maximos no esgoto sintético.
Entrada (mg.L™")
Wetland TDH (dias) Meédia Minimo Maximo

TS 4 7o 65 7
Saida (mg.L™)

T S R

Wi G 7 74 78

we § o E 7 e

WS 4 77 75 78

Tratando esgoto proveniente de tratamento secundario de ETE por diferentes
configuragdes de wetlands, He et al. (2018a) obtiveram pH variando de 6,4 a 7,1. Lv et al.
(2017) relataram pH variando de 8,1 a 9,0 em wetlands saturadas e ndo saturadas, com e sem
macrofitas (diferentes das utilizadas neste estudo), tratando esgoto sintético em escala de
bancada.

A andlise de variancia utilizou resultados de diferenga de pH, para verificar se o
aumento do pH na saida do sistema tinha influéncia dos fatores. O delineamento fatorial
obteve R? de 7,04% e p-valores ndo significantes a nivel 5% (> 0,05), sendo assim o aumento

de pH ndo sofreu influéncia do TDH e wetlands em seus resultados.

— Okxigeénio dissolvido (OD)

Os resultados de oxigénio dissolvido foram muito bons, pois ¢ possivel observar
na Tabela A3.3. que as concentragdes médias de saida do sistema sdo maiores que as
concentragcdoes médias da entrada. Além disso, as concentracdes médias da wetland controle
sdo menores do que nas wetlands plantadas, o que sugere que o aumento do OD na saida do
sistema pode ser ocasionado pela transferéncia de oxigénio da atmosfera para os rizomas das
macrofitas. Lv ef al. (2017) também observaram maiores concentragdes de OD nas wetlands
plantadas do que nas nao plantadas.

A concentracao média de OD na entrada com TDH de 2 dias foi 2,8 mg.L'l, e com
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TDH de 4 dias foi 0,7 mg.L™". A maior média de saida ocorreu para WL1 com TDH de 2 dias
(5,7 mg.L™"), enquanto o valor minimo de saida ocorreu em WL2 ¢ TDH de 4 dias (0,1 mg.L’
1. O valor méaximo de saida aconteceu em WLC com TDH de 2 dias, 6,6 mg.L". Todos os

resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas estao apresentados no Apéndice 4.

Tabela A3.3. Concentracoes médias, minimas e maximas de OD com suas respectivas
temperaturas.

Entrada (mg.L ") Temperatura (°C)
Wetland |TDH (dias)| Média Minimo Maéaximo | Média Minimo Maximo

odac 2 28 0.03 6.55 245 2250 2580
4 0.7 0,02 2.81 26,7 2420  29.40

Saida (mg.L™) Temperatura (°C)
2 5.2 47 6.6 25.7 225 29.0
WLC 4 45 3.6 5.4 26.2 23.4 29.9
2 5.7 5.0 6.6 26.0 235 28.8
WL1 4 47 3.6 5.3 26.7 24.1 28.9
2 3.2 0.2 5.2 26.8 235 20,2
WL2 4 4.4 01 6.2 26.6 22.6 30,2
2 4.2 2.8 5.4 27.9 25.9 20.1
WL3 4 45 3.3 5.7 26.9 231 30.2

He et al. (2018a) relataram concentragdes de oxigénio dissolvido variando de 1,2
a 16,2 mg.L" no tratamento por wetlands cultivadas com Phragmites australis. Lv et al.
(2017) obtiveram maiores concentragdes de OD do que neste estudo, variando de 2,4 mg.L"
no afluente a 7.5 mg.L™! no efluente de uma wetland cultivada com Juncus.

A analise de variancia utilizou resultados de diferenga de OD, para verificar se o
aumento do oxigénio dissolvido na saida do sistema sofria influéncia dos fatores. O oxigénio
dissolvido também ndo foi influenciado pela acdo do TDH e das wetlands nos resultados da
coleta de dados com nivel de significancia 5%, pois os p-valores sao maiores do que 0,05. O

R? mostra que o modelo explicou 10,83% dos resultados.

— Cor aparente

Na Tabela A3.4. estdo apresentados os resultados médios, minimos € maximos de
cor aparente na entrada e saida das wetlands, onde € possivel observar que a menor média de
saida ocorreu para WLC com TDH de 4 dias (96 mg.L'1 PtCo). As maiores médias de saida de
cor ocorreram para a wetland ndo plantada, com 114 mg.L™' PtCo no TDH de 4 dias e 172

mg.L™" PtCo no TDH de 2 dias; a menor média de saida também ocorreu para WL2 com 56
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mg.L" PtCo ¢ TDH de 4 dias, assim como o maior resultado de saida com TDH de 4 dias e
concentragio de 264 mg.L" PtCo. Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos

sistemas estao apresentados no Apéndice 4.

Tabela A3.4. Valores médios, maximos e minimos de entrada e saida de cor aparente.

Entrada (mg.L™ PtCo)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

odas 2 743 539 935
0 4 1028 685 1340
Saida (mg.L* PtCo)

2 144 89 185

WLC 4 96 58 153
2 131 99 161

WL1 4 109 76 173
2 172 68 258

W2 4 114 56 264
2 131 02 164

WL3 4 97 78 143

Na Tabela A3.5. estdo apresentadas as retengdes minimas, médias e maximas de
cor aparente pelas wetlands, onde observa-se que a maior média de retengdo ocorreu para
WLC com TDH de 4 dias (90,5%), ressaltando mais uma vez a influéncia positiva do carvao
como meio suporte; a maxima retencdo ocorreu para as mesmas condi¢cdoes com 94,2% de
retengdo de cor aparente. A minima retencdo foi mais uma vez em WL2 com TDH de 2 dias

(55,7%), evidenciando a influéncia positiva das macrofitas na retengao de alguns poluentes.

Tabela A3.5. Retengdes médias, minimas e maximas de cor aparente pelas wetlands.

Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
me 2 %ol
WL G s e e
W2 4 a5 ws e
WS 4 s s oss

A andlise estatistica para taxas de retencdo de concentragdo de cor aparente

mostrou que a ANOVA tem modelo de retengao significante (p-valor < 0,001), considerando
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principalmente o fator TDH a nivel 5% (p-valor < 0,001). As wetlands foram consideradas
semelhantes (p-valor = 0,908). O modelo explicou 47,23% (R?) das retengdes de cor aparente.
A maior eficiéncia de reteng¢do ocorreu com o TDH de 4 dias com nivel 5% no teste de Tukey
(p-valor <0,001).

Na Tabela A3.6. estdo apresentadas as cargas médias de entrada e saida de cor
aparente nas quatro wetlands com TDH de 2 e 4 dias, onde observa-se que a média de entrada
variou de 4242 mg.dia™ (WL2 com TDH = 4 dias) 4 6856 mg.dia” (WL3 com TDH = 2 dias),
as minimas variaram de 1381 mg.dia” (WL2 com TDH = 4 dias) 4 4851 mg.dia” (WL3 com
TDH = 2 dias), e as maximas foram 5789 mg.dia” em WL3 com TDH de 4 dias, a 9461
mg.dia”’ em WLI1 com TDH de 4 dias.

Tabela A3.6. Cargas médias, minimas e maximas de cor aparente no periodo de estudo.

Entrada (mg.dia* PtCo) Saida (mg.dia™ PtCo)
Wetland |TDH (dias)| Média Minimo Maéaximo | Média Minimo Maximo
WLC 2 6406 4696 8752 1094 711 1419
4 5108 2762 6689 311 158 529
WL1 2 6298 4502 8080 783 531 1011
4 5087 2959 9461 298 125 557
WL2 2 5970 4205 8078 1283 441 2229
4 4242 1381 6689 394 124 1242
WL3 2 6856 4851 8482 1080 786 1724
4 4592 3197 5789 299 124 412

Quanto aos valores de saida, a menor média e os menores valores minimos e
maximos ocorreram para WL3 com 299, 124 e 412 mg.dia'l, respectivamente, ¢ WL2 obteve
valor minimo idéntico ao de WL3. A maior média e o maior valor maximo foram para a
wetland ndo plantada, com 1283 e 2229 mg.dia™, respectivamente.

As retengdes médias, minimas € maximas para carga de cor aparente nas wetlands
com TDH de 2 e 4 dias estdo apresentadas na Tabela A3.7. Como no caso de outros
parametros estudados, a maior média de retencdao de carga de cor aparente ocorreu em WLC
(93,6%) e a menor média de retencdo em WL2 (74,3%). A minima retencao foi 58,4% para
WL2 com TDH de 2 dias, ¢ a maxima foi 98,7% com TDH de 4 dias.
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Tabela A3.7. Cargas médias, maximas ¢ minimas de retengao de cor aparente pelas wetlands.
Retencdo (%)
Wetland TDH (dias) Média  Minimo Maximo

WLC 4 s s e
WL T ges o
D R
WS L o3 aea ar0

A andlise de variancia das médias de retencdo de carga de cor aparente resultou
em um modelo significante (p-valor = 0,001), sendo que o TDH foi o fator que mais
contribuiu para os resultados (p-valor < 0,001), e o R? explicou 46,48% dos resultados de
retengdo de cor aparente. O teste de Tukey mostrou que o TDH de 4 dias foi mais eficiente na

retencao de cor aparente (p-valor <0,001).

— Turbidez

Os valores médios, minimos e maximos obtidos de entrada e saida de turbidez
com TDH de 2 e 4 dias, estdo apresentados na Tabela A3.8., onde ¢ possivel observar que a
turbidez na entrada variou de 28,1 a 74,9 NTU. Na saida do sistema a média de turbidez
variou de 6,6 NTU em WL3 com TDH de 4 dias, a 14,3 NTU em WLC também com TDH de
4 dias. Pela primeira vez WL2 apresentou o minimo valor de saida, com 3,4 NTU no TDH de
4 dias, o que pode indicar que as raizes das macroéfitas podem aumentar os valores de turbidez
do sistema. Também pela primeira vez o valor maximo de saida ocorreu para WLC com TDH
de 4 dias (50,9 NTU), o que pode significar que o carvao de bambu aumentou os resultados de
turbidez no esgoto sintético na saida do sistema. Todos os resultados obtidos de entrada e

saidas dos sistemas estdo apresentados no Apéndice 4.
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Tabela A3.8. Valores médios, maximos e minimos de entrada e saida de turbidez.

Entrada (NTU)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
odac 2 411 28.1 74.9
4 57.8 39.6 711
Saida (NTU)
2 8.4 4.9 115
wLC 4 143 4.2 50.9
> 9.2 5.6 134
il 4 73 43 13.4
2 95 5.1 13.2
WL2 4 71 3.4 14.6
2 9,0 5,8 19,7
WL3 4 6.6 3.9 9.5

Na Tabela A3.9. observam-se as retencdes médias, minimas ¢ maximas de
turbidez no periodo de monitoramento. A maior ¢ menor média de retengdo ocorreu em WL2
(72,8 e 88,1%), enquanto a minima aconteceu em WLC (18,9%) e a méxima em WL3

(94,0%).

Tabela A3.9. Retengdes médias, minimas e maximas de turbidez pelas wetlands.

Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
me 2 meae o
WL 4 g4 a1 o
W2 4 a1 795 ey
ma 2 E By

A andlise estatistica para turbidez ndo resultou em um modelo significativo (p-
valor = 0,051), mas sofreu influéncia do TDH em seus resultados com nivel 5% de confianga
(p-valor = 0,001). As wetlands possuiram desempenho parecido a nivel 5% (p-valor = 0,912),
e o modelo explicou apenas 28,12% (R?) dos resultados. A maior eficiéncia de retengdo

ocorreu com o TDH de 4 dias com nivel 5% no teste de Tukey (p-valor <0,001).

— Carbono organico dissolvido (COD)

Na Tabela A3.10. estdo apresentadas as concentracdes médias, minimas e
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maximas de entrada e saida de carbono organico dissolvido nas wetlands no periodo de
monitoramento, com TDH de 2 e 4 dias. Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos

sistemas estao apresentados no Apéndice 4.

Tabela A3.10. Concentra¢des médias, maximas e minimas de entrada e saida de carbono
organico dissolvido.
Entrada (mg.L™")
Wetland TDH (dias) Media Minimo Maximo
2 7 928 " 235 " 1938

Todas 4 T 796 " 534 " 1352
Saida (mg.L™)

WLC 4 e o5 377

wa ;S W g

W2 G 35 o s

W L s a1a aar

E possivel observar na tabela acima que a média de entrada no sistema foi maior
que na saida, e que o menor valor médio obtido na saida foi para WLC com TDH de 2 dias
(23,0 mg.L'l). Observa-se também que o minimo valor obtido na saida foi para WL1 com
TDH de 2 dias (8,6 mg.L™"), bem proximo ao minimo valor de saida para WLC (8,7 mg.L™")
que como nos resultados de interferentes endocrinos, WLC também tem se mostrado eficiente
na retencdo de COD, provavelmente pela maior quantidade de micro-organismos e
macrofitas. O méaximo valor na saida ocorreu para WL2 com 68,3 mg.L'l, assim como oS
valores minimos de saida foram maiores em WL2 do que nas demais wetlands, evidenciando
a influéncia positiva das macrofitas neste tipo de sistema.

Os valores médios, maximos e minimos de retencdo de carbono organico
dissolvido sdo apresentados na Tabela A3.11., onde ¢ possivel observar que a maior média de
retencao ocorreu em WLC (65,6%) com TDH de 2 dias, assim como a méxima retencado com
94,1% (TDH = 2 dias), ressaltando a influéncia positiva do carvao de bambu na eficiéncia.
Como era esperado, a retencdo minima ocorreu para a wetland sem macroéfita (20,1%)
também com TDH de 2 dias, porém a menor média de reten¢ao foi obtida por WL3 (49,9%) e

TDH de 2 dias, a wetland cultivada com Eichhornia crassipes.
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Tabela A3.11. Retengdes médias, minimas e maximas de COD pelas wetlands.
Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
WLC 2 65,6 47,0 94,1

4 63,2 295 87,8
WL L o7 33a 0
w2 4 B o
WS oo s o

Melhor remocdo de matéria organica em um biorreator de membrana anaerobia
com adic¢do de carvao de bambu (comparado a um reator sem carvao de bambu) foi relatada
por Xia et al. (2016).

A ANOVA do delineamento fatorial de COD obteve R? muito baixo (4,4%), o que
resultou em um modelo ndo significante a nivel 5%. Os fatores TDH e tipos de wetlands, bem
como sua interacdo também nao foram significantes pois todos obtiveram p-valor > 0,05, ndo
havendo diferenga entre os tratamentos e fatores estudados. Sendo assim, o TDH e tipo de
wetlands ndo tiveram influéncia sobre a retencao de COD.

As cargas de carbono organico dissolvido também foram calculadas e analisadas,
na Tabela A3.12. estdo apresentadas as cargas de entrada e de saida maximas, médias e
minimas. Observa-se que a maior média de entrada ocorreu para WL1 com TDH de 2 dias
(894 mg.dia™), enquanto o valor minimo de entrada ocorreu para WL2 com TDH de 4 dias
(117 mg.dia™). A carga maxima de entrada aconteceu em WL3 com TDH de 2 dias (1744
mg.dia™). Quanto as cargas de saida é possivel observar que a menor média ocorreu em WL
com TDH de 4 dias (74 mg.dia™), no entanto o menor valor de saida ocorreu em WLC com
TDH 4 dias (27 mg.dia™"). J4 a carga maxima de saida se deu para WL3 com TDH de 2 dias
(533 mg.dia™).
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Tabela A3.12. Cargas médias, minimas e maximas de carbono organico dissolvido no periodo
de estudo.

Entrada (mg.dia ) Saida (mg.dia™)
Wetland |[TDH (dias)| Media Minimo Maximo | Média Minimo Maximo
WLC 2 795 196 1688 177 60 346
4 390 234 798 83 27 146
WLL 2 894 402 1619 186 59 328
4 343 251 428 74 43 112
WL2 2 806 216 1577 212 88 443
4 316 117 448 92 69 127
WL3 2 880 199 1744 295 94 533
4 344 239 506 100 40 134

Na Tabela A3.13. pode-se observar que a maior média de retengdo ocorreu para
WLI1 com TDH de 4 dias (77,9%), e que a minima retengdo foi encontrada também para WL1
com TDH de 2 dias (31,8%). A maxima reten¢do foi mais uma vez para WL1 e TDH de 2
dias, com 96,4%. Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas estdo

apresentados no Apéndice 4.

Tabela A3.13. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢ao de carbono organico dissolvido
pelas wetlands.

Retencao (%0)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
WLC 2 69,9 53,2 94,6

4 75,9 47,1 91,9
L - S R
W2 G er  ar2 7
WS 4 e s s

Analisando estatisticamente as cargas, como no caso da concentra¢do, o COD nao
possuiu modelo ou fatores significantes a nivel 5% (p-valor > 0,05), e os resultados foram
explicados apenas 10,1% (R?) pelos fatores. Nao foram encontrados dados na literatura
analisando cargas de carbono organico dissolvido, por isso ndo foi possivel realizar

comparacgoes.
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— Demanda quimica de oxigénio (DQQO)

As concentragdes médias, maximas ¢ minimas de demanda quimica de oxigénio
estdo apresentadas na Tabela A3.14., onde observa-se que as concentragdes de entrada
variaram de 317 a 865 mg.L"', e as médias de saida variaram de 93 mg.L™' (WLI, TDH = 4
dias) a 170 mg.L™' (WL2, TDH = 2 dias). A minima concentra¢io observada foi 27 mg.L™' em
WL2 ¢ TDH de 2 dias, e a méaxima foi de 295 mg.L"' ¢ TDH de 2 dias. Todos os resultados

obtidos de entrada e saidas dos sistemas estao apresentados no Apéndice 4.

Tabela A3.14. Concentracdes médias, maximas e minimas de entrada e saida de demanda
quimica de oxigénio.
Entrada (mg.L’l)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

o 2 582 406 835
4 566 317 865
Saida (mg.L'")
2 122 59 210
WLC 4 104 59 155
2 114 62 230
WL 4 03 45 141
2 170 27 265
WL2 4 145 89 185
2 141 50 205
WL3 4 105 40 175

Na Tabela A3.15. sdo apresentadas as retengdes minimas, médias e maximas de
concentracdo de DQO no periodo de monitoramento, com TDH de 2 e 4 dias. Observa-se que
a melhor eficiéncia média de retencdo ocorreu para WL1 com TDH de 4 dias (82,4%), e a
menor média em WL2 com 71,3% (TDH de 2 dias). A minima reten¢do ocorreu para WL2 nas
mesmas condigdes citadas anteriormente com 45,5%, e a melhor eficiéncia de retengao foi em
WL3 com TDH de 4 dias (93,5%). A ANOVA do delinecamento fatorial para retencao de
concentracdo de DQO ndo obteve modelo e nenhum outro fator significante a nivel 5% de
confianga, e o R? de apenas 10,61% foi muito baixo, significando que a retengcdo de DQO nao

foi afetada pelo tipo de wetland ou TDH.



238

Tabela A3.15. Retengdes médias, minimas € maximas de DQO pelas wetlands.
Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
WLC 2 78,1 52,4 86,3

4 79,9 66,9 88.6
WL o4 s o7
IR B
WS G i e o

He et al. (2018a) em diferentes configuragdes de wetlands cultivadas com
Phragmites australis, realizando tratamento tercidrio de esgoto proveniente de ETE,
obtiveram remog¢des de DQO variando de -11% (acimulo) a 26%, inferiores as obtidas neste
estudo. As concentragdes de DQO nos sistemas variaram de 14.7 (+4.1 mg.L™") a 35.3 (£0.8
mg.L™"), consideravelmente inferiores as trabalhadas neste estudo.

As cargas médias, minimas e maximas de entrada e saida de DQO sdo
apresentadas na Tabela A3.16., onde observa-se que a média de entrada variou de 2474
mg.dia’ em WL2 com TDH de 4 dias, a 5422 mg.dia’ em WL3 com TDH de 2 dias. A
minima carga na entrada ocorreu em WL2 com TDH de 4 dias (764 mg.dia™) e a maxima
ocorreu em WL3 com TDH de 2 dias (7551 mg.dia'l). Na saida as médias variaram de 242
mg.dia’ em WLI com TDH de 4 dias a 1250 mg.dia” em WL2 com TDH de 2 dias. As
minimas cargas na saida ocorreram para WL1 e WL3, ambas com TDH de 4 dias, ambas com
86 mg.dia”, enquanto a maxima também ocorreu para WL3 de 3101 mg.dia”', porém com

TDH de 2 dias.

Tabela A3.16. Cargas médias, minimas e maximas de demanda quimica de oxigénio no
periodo estudado.

Entrada (mg.dia’") Saida (mg.dia)
Wetland |[TDH (dias)| Meédia Minimo Maximo | Média Minimo Maximo

WLC 2 4968 3681 7275 939 479 1572

4 2872 1460 5107 335 164 460
WL1 2 4710 3046 6974 721 357 1490

4 3026 1369 6523 242 86 570
WL2 2 5065 3508 6794 1250 176 2213

4 2474 764 4349 438 181 870
WL3 2 5422 3684 7551 1238 309 3101

4 2520 1369 3805 316 86 636
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Como no caso da ANOVA aplicada para concentracdo de DQO, a retencdo de
cargas de DQO nao foi influenciada pelo TDH ou wetlands a nivel 5%, e o modelo explicou
apenas 13,95% (R?) dos resultados coletados.

As retengdes médias, minimas ¢ méaximas de carga de DQO sao apresentadas na
Tabela A3.17., onde ¢é possivel observar que a maior média e maxima retencdo observada
ocorreram para WL1 com TDH de 4 dias, com 89,5 ¢ 98,7%, respectivamente. A minima
retengdo encontrada foi para WL1 com TDH de 2 dias (51,1%) e a menor média ocorreu para

WL2 com TDH de 2 dias (77,0%).

Tabela A3.17. Cargas médias, maximas e minimas de retencdo de demanda quimica de
oxigénio pelas wetlands.
Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
2 80,2 57,3 88,6

thHe 4 856 685 949
WL 4 a5 190 a7
e a e
W 4 sr s o

— Solidos totais, fixos e volateis

As concentragdes médias de solidos totais, fixos e volateis estdo apresentadas na
Tabela A3.18. Sdo apresentados apenas os valores médios desses pardmetros porque nao
houve grande diferenca entre os valores médios, madximos ¢ minimos. Observa-se que as
médias de concentragdo de entrada sé diferiram para so6lidos volateis, sendo que com TDH de
4 dias a concentragio foi 0,1 mg.L™' menor, provavelmente pela matéria organica ter
degradado no reservatério antes de entrar na wetland, ou por parte destes solidos volateis

serem sedimentaveis e com TDH de 4 dias terem sedimentado no reservatorio.
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Tabela A3.18. Concentra¢des médias de entrada e saida de solidos totais, fixos ¢ volateis nas
wetlands.

Entrada (mg.L™)
Wetland TDH (dias) Solidos totais Solidos fixos Sélidos volateis

i S VRN 0z
Saida (mg.L™?)

R S I o

S S o

e S Y ¥

W3 os o o

Quanto aos valores de saida s6 houve diferenca em WLI1 (s6lidos totais), também
no TDH de 4 dias com concentra¢io 0,1 mg.L" menor que no TDH de 2 dias (Tabela A3.18.)
— os fatores que causaram esta diminui¢do na concentragdo de saida provavelmente sdo os
mesmos citados anteriormente. Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas
estdo apresentados no Apéndice 4.

Na Tabela A3.19. estdo apresentadas as retencdes médias de solidos totais, fixos e
volateis, onde observa-se que as maiores retengdes foram de solidos volateis, o que significa
que o esgoto sintético possuia maior fragdo organica. A maxima retencdo de sélidos volateis
ocorreu para WLC com TDH de 4 dias, e a minima em WL2 com TDH de 2 dias, destacando
a influéncia positiva na retengao proporcionada pelo carvao de bambu, pelas macrofitas e pelo
TDH de 4 dias no aumento da reten¢@o de matéria organica no esgoto.

Quanto aos solidos fixos a maior média de reten¢do ocorreu para WL2 com TDH
de 4 dias, com apenas 0,6% de retencdo; todos os demais resultados foram negativos gerando
um acumulo de soélidos fixo na saida do sistema, sendo o menor deles de -33,2% em WLI1
com TDH de 2 dias. Provavelmente o aumento de sélidos fixos na saida pode ter sido
ocasionado por um arraste de impurezas dos meios suporte. A taxa maxima de retencdo de
solidos totais também ocorreu em WLC com TDH de 4 dias (39,8%) e a minima em WLI

com TDH de 2 dias (12,6%), como a minima retencao de solidos fixos.
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Tabela A3.19. Retengdes médias de solidos totais, fixos e volateis pelas wetlands.

Retencéo (%)
Wetland TDH (dias) Solidos totais Solidos fixos Solidos volateis
me 2 sy
Wi 4w s e
we 2 msw e
R S S S

Analisando estatisticamente, a retencao de so6lidos totais foi explicada por apenas
15,95% (R?) e a de solidos volateis por 15,69% (R?) pelos fatores TDH e wetlands, nao
obtendo em ambos pardmetros modelo nem fatores significativos a nivel 5% de confianga. O
modelo estatistico para retencdo de solidos fixos foi significante (p-valor = 0,041) sendo o
TDH o fator significante no modelo (p-valor = 0,001) a nivel 5% de significancia, e os fatores
explicaram 32,4% dos resultados. No teste de Tukey o TDH de 4 dias foi o mais eficiente na
retengdo, com p-valor < 0,001 a nivel 5% de confianca.

Analisando as cargas de solidos totais, fixos e volateis observa-se na Tabela 71
que as menores médias de retengdo ocorreram para WL2 com TDH de 4 dias na entrada para
solidos totais (1,80 mg.dia™), solidos fixos (0,83 mg.dia™) e solidos volateis (0,97 mg.dia™), e
na saida do sistema para sélidos totais (0,82 mg.dia™', igual em WLI e TDH de 4 dias) e
sélidos fixos (0,55 mg.dia™).

As maiores cargas na entrada ocorreram para WL3 com TDH de 2 dias para
solidos totais (4,23 mg.dia™) e solidos fixos (1,63 mg.dia™), e na saida para sélidos totais
(2,97 mg.dia™) e sélidos fixos (1,74 mg.dia™). A maior média de retencio na entrada para
sélidos volateis foi de 2,60 mg.dia’ em WLI com TDH de 2 dias, e na saida para WL2 e
TDH de 2 dias (1,13 mg.dia™), de acordo com Tabela A3.20.
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Tabela A3.20.Cargas médias, minimas ¢ maximas de solidos totais, fixos e volateis no periodo

estudado.
Entrada (mg.dia™) Saida (mg.dia™)
Wetland | TDH (dias) | S. totais S. fixos S. volateis | S. totais S. fixos S.voléteis|
WLC 2 3,65 1,50 2,15 2,19 1,60 0,58
4 2,13 0,94 1,18 0,84 0,66 0,18
WL1L 2 4,07 1,47 2,60 2,13 1,37 0,66
4 2,29 1,03 1,26 0,82 0,62 0,20
WL2 2 3,50 1,46 2,05 2,64 1,72 1,13
4 1,80 0,83 0,97 0,82 0,55 0,27
WL3 2 4,23 1,63 2,44 2,97 1,74 0,90
4 1,96 0,87 1,08 0,91 0,65 0,26

As retengoes médias para solidos totais, fixos e volateis estdo apresentadas na

Tabela A3.21. onde, como no caso das retengdes de concentracdo, as maiores taxas ocorreram

para s6lidos volateis variando da média minima de 39,3% em WL2 com TDH de 2 dias, até a

média maxima de 83,0% em WLC com TDH de 4 dias. As médias mais baixas de retencdes

ocorreram em WL2 com TDH de 2 dias com 23,9% para solidos totais, e acimulo de 21,6% (-

21,6%) de solidos fixos. Da mesma maneira as médias maximas de retengdes foram em WLC

com TDH de 4 dias com 56,8% para solidos totais, e 27,0% para solidos fixos. As retencoes

de cargas de solidos fixos foram mais elevadas que as de concentracdo, pois se observa

menores valores negativos.

Tabela A3.21. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢do de solidos totais, fixos e

volateis pelas wetlands.

Retencéo (%)

Wetland TDH (dias) Solidos totais Solidos fixos Soélidos volateis

we g 8 270 20
wao o1s 4 e
W2 4 ae  ar e
WO w2 ms 7

A anadlise estatistica resultou que os sélidos totais foram retidos sob influéncia do

TDH principalmente (p-valor = 0,045), enquanto o modelo ndo foi significante a nivel 5% (p-

valor = 0,342) e explicou apenas 21,07% (R?) das retengdes obtidas. Pelo teste de Tukey o
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TDH de 4 dias foi mais significante na retengdo do parametro (p-valor = 0,028), a nivel 5% de
significancia.

O mesmo aconteceu para solidos fixos, que ndo obteve modelo significante (p-
valor = 0,249) explicando apenas 23,14% (R?) dos dados coletados. O TDH foi significante a
nivel 5% na analise de variancia realizada (p-valor 0,010), e o teste de Tukey mostrou que o
TDH de 4 dias foi o mais eficiente (p-valor = 0,006). Para s6lidos volateis nem o modelo (p-
valor =0,662), nem o TDH (p-valor = 0,166), nem as wetlands (p-valor = 0,486) foram

significantes a nivel 5% de confianca, e o R? obtido foi de apenas 14,25%.

— Sedlidos suspensos totais, fixos e volateis

Estao descritas na Tabela A3.22. as concentragdes médias de entrada e saida de
solidos suspensos totais, fixos e volateis nas wetlands, onde observa-se que a maior
concentragdo média de saida de sélidos suspensos totais (SST) ocorreu para a wetland nao
plantada com TDH de 2 dias (0,03 mg.L'l). A menor concentracdo média de saida foi 0,01
rng.L'1 e ocorreu para todas as wetlands com TDH de 4 dias; ¢ possivel observar que as
concentragdes de SST sao bem maiores que dos demais solidos.

Para s6lidos suspensos fixos (SSF) a menor concentragio de saida foi 0,00 mg.L™
em WL1 com TDH de 4 dias, e a maior em WL1 com TDH de 2 dias (0,008 mg.L™"). Nos
solidos suspensos volateis (SSV) as menores concentragdes médias de saida ocorreram para
WL1 e WL3 com TDH de 4 dias (0,007 mg.L™") e a maior média em WL2 com TDH de 2 dias
(0,022 mgL™"). E possivel observar que apés SST, as maiores concentragdes de solidos
ocorreram para SSV. Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas estdo

apresentados no Apéndice 4.
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Tabela A3.22. Concentragdes médias de entrada e saida de s6lidos suspensos totais, fixos e
volateis nas wetlands.
Entrada (mg. L'l)
Wetland TDH (dias) SST* SSF*  SSV*

Todas 2 007 002 0,06
4 014 001 0,13
Saida (mg.L'")
2 0,02 0005 0,012
wLe 4 0,01 0,004 0,009
2 0,02 0,008 0,009
WL 4 0,01 0,000 0,007
2 0,03 0,005 0,022
WL 4 0,01 0004 0,011
WL3 2 0,02 0005 0,011

4 0,01 0,003 0,007
*SST =s0lidos suspensos totais; SSF =s6lidos suspensos
fixos e SSV =sélidos suspensos volateis

Analisando estatisticamente, os sélidos suspensos totais produziram um modelo
significante a nivel 5% (p-valor < 0,001) com dois fatores significativos: TDH (p-valor <
0,001) e wetlands (p-valor = 0,030), que explicaram 76,03% (R?) dos resultados de retencao.
Nao houve interagdo entre os fatores. Nas comparagdes multiplas de Tukey o TDH de 4 dias
gerou resultados com maior eficiéncia (p-valor < 0,001), enquanto WL1 foi mais eficiente na
retencdo do que WL2 (p-valor = 0,034), contudo, WL1 foi semelhante em desempenho em
relagdo a WL3 e WLC.

Os so6lidos suspensos fixos apresentaram o TDH como fator significante (p-valor
= 0,032), contudo o modelo por inteiro ndo tem p-valor significativo (p-valor = 0,364). O R?
foi de 24,41%, e o TDH de 4 dias foi o mais eficiente (p-valor = 0,030) de acordo com o teste
de Tukey. Para solidos suspensos volateis o modelo foi significativo (p-valor = 0,04) e o TDH
(p-valor < 0,01), sendo o de 4 dias mais eficiente (p-valor < 0,001) no teste de Tukey. O
modelo explicou 53,46% (R?) dos resultados de retencao obtidos.

Na Tabela A3.23. pode-se observar as retencdes médias de solidos suspensos
totais, fixos e volateis para as wetlands com TDH de 2 e 4 dias. As retengcdes médias dos trés
diferentes solidos suspensos foram altas e positivas, quando comparado aos solidos totais,
fixos e volateis, o que reforca o fato das wetlands funcionam como um filtro bioldgico. A
minima média de reteng@o para SST foi de 58,7% em WL2 com TDH de 2 dias, e a maxima
foi 95,8% em WL1 com TDH de 4 dias. A minima reten¢ao de SSF foi em WL2 com TDH de
2 dias (28,9%) e a média méxima ocorreu em WL1 com TDH de 4 dias (98,0%). J& para SSV
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a menor média de retencdo ocorreu também para WL2 com TDH de 2 dias (62,5%) e a

maxima em WL3 com TDH de 4 dias (95,6%).

Tabela A3.23. Reten¢des médias de s6lidos suspensos totais, fixos e volateis pelas wetlands.
Retencao (%)
Wetland TDH (dias) SST* SSF* SSv*
2 75,8 45,3 76,9

WLC 4 89,9 5oL 92,5
2 78,6 34,1 84,6
WL 4 95,8 98,0 95,2
2 58,7 28,9 62,5
Wi 4 89,6 66,0 91,4
WL3 2 77,8 41,3 79,2

4 94,2 62,0 95,6
*SST =s06lidos suspensos totais; SSF =s0lidos suspensos
fixos e SSV =sdlidos suspensos volateis

Na Tabela A3.24. observam-se as cargas médias de entrada e saida de sélidos
suspensos totais, fixos e volateis no periodo de monitoramento. A média de entrada de sélidos
suspensos totais (SST) variou de 0,55 mg.dia™ em WL2 com TDH de 2 dias, 4 0,80 mg.dia™
em WLI com TDH de 4 dias, ¢ na saida variou de 0,02 mg.dia'1 em WL3 com TDH de 4 dias
4 0,80 mg.dia”’ em WL1 com TDH de 4 dias — média igual da entrada do sistema. Para solidos
suspensos fixos (SSF) a média de entrada variou de 0,05 mg.dia’ (em WLC, WL1 ¢ WL3
com TDH de 4 dias) 4 0,23 mg.dia” em WL1 com TDH de 2 dias, e na saida de 0,01 mg.dia™
também em WLC, WL1 ¢ WL3 com TDH de 4 dias, a 0,07 em WLI1 com TDH de 4 dias. Para
solidos suspensos volateis a média de entrada variou de 0,46 mg.dia™ em WLC com TDH de
2 dias 4 0,73 mg.dia” em WL1 com TDH de 4 dias (sendo este mesmo valor também a maior
média de saida obtida), e na saida o menor valor foi 0,02 mg.dia'1 em WL3 com TDH de 4

dias.
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Tabela A3.24. Cargas médias, maximas e minimas de solidos suspensos totais, fixos e volateis
nas wetlands.

Entrada (mg.dia™") Saida (mg.dia)

Wetland | TDH (dias) | SST SSF SSV SST SSF SSV
WLC 2 0,64 0,19 0,46 0,13 0,04 0,09
4 0,74 0,05 0,68 0,04 0,01 0,03

WL1 2 0,71 0,23 0,49 0,08 0,06 0,04
4 0,80 0,07 0,73 0,80 0,07 0,73

WL2 2 0,55 0,07 0,49 0,23 0,04 0,18
4 0,64 0,05 0,58 0,05 0,01 0,04

WL3 2 0,71 0,21 0,51 0,14 0,05 0,09
4 0,65 0,05 0,60 0,02 0,01 0,02

As retengdes médias de entrada e saida de SST, SSF e SSV estdo apresentadas na
Tabela A3.25. onde observa-se que a média minima de retencdo de SST ocorreu para WL2
com TDH de 2 dias (58,7%), e a maxima para WL1 com TDH de 4 dias (98,0%). Como em
SST, as médias minimas e maximas de reten¢do para SSF e SSV ocorreram para as mesmas
wetlands e TDH. As minimas ocorreram em WL2 com TDH de 2 dias e foram 24,3% (SSF) e
63,7% (SSV), ja as maximas ocorreram para WL1 com TDH de 4 dias sendo 99,8% (SSF) e
97,1% (SSV).

Tabela A3.25. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢ao de solidos suspensos totais,
fixos e volateis.

Retencéo (%)
Wetland TDH (dias) SST SSF SSV
2 78,5 47,5 79,9

WLC 4 93,5 65,7 95,5
W4 ap wa o
W2 L oo o
WS 4 wa 70 e

Os solidos suspensos totais obtiveram modelo significante a nivel 5% (p-valor <
0,001) na ANOVA, com R? denotando a boa previsibilidade do modelo se usado com outros
dados, pois explicou 80,75% dos resultados. Os fatores TDH (p-valor < 0,001) e wetlands (p-
valor = 0,003) foram significantes, contudo a interacdo ndo (p-valor = 0,480). No teste de

Tukey, o TDH de 4 dias novamente produziu a melhor eficiéncia de retencao de SST (p-valor
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< 0,001), e a WLI foi mais eficiente do que a wetland de controle (p-valor = 0,002). No
entanto, WL1 obteve desempenho semelhante a WL3 e a WLC a nivel 5%, por essa razdo nao
foi possivel eleger uma Unica wetland com eficiéncia que tivesse rendimento maximo em
relacdo as demais.

Na ANOVA para s6lidos suspensos fixos o modelo ndo foi significante (p-valor =
0,263), porém sua retengdo foi influenciada pelo TDH (p-valor = 0,011), e o R? foi de apenas
29,47%. O teste de Tukey mostrou que o TDH de 4 dias foi melhor em eficiéncia de retencao,
com p-valor =0,010.

J& para solidos suspensos volateis o0 modelo foi significativo (p-valor <0,001) com
R? de 66,46% explicando os resultados obtidos, assim como os fatores TDH (p-valor <0,001)
e wetlands (p-valor = 0,032). O teste de Tukey indicou que o TDH de 4 dias foi o mais
eficiente (p-valor < 0,001) e a WL1 foi melhor em eficiéncia se comparada a WL2 (p-valor =
0,032), no entanto WL1 continua com desempenho semelhante as outras duas wetlands, e por
essa razdo nao foi adequado estabelecer interagdes sendo que os p-valores das comparagdes

foram todos superiores a 0,05.
— Fosforo total (TP)

Na Tabela A3.26. sdo apresentadas as concentragdes minimas, médias € maximas
de entrada e saida de fosforo total no periodo estudado, onde a entrada variou de 3,7 mg.L'1
no TDH de 2 dias 4 26,2 mg.L"' no TDH de 4 dias. A média de saida variou de 12,2 mg.L™' em
WL2 com TDH de 4 dias 4 15,1 mg.L" em WLC com TDH de 4 dias, diferente dos resultados
de todos os outros parametros onde WLC sempre possui concentracdes menores que WL2. O
valor minimo de saida foi 2,7 mg.L"" em WL3 com TDH de 4 dias, e 0 maximo 19,4 mg.L"
em WL2 com TDH de 2 dias. Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas

estao apresentados no Apéndice 4.



Tabela A3.26. Concentracdes médias de entrada e saida de fosforo total nas wetlands.

Entrada (mg.L'l)

Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
s 2 12.7 3.7 19,6
4 17.0 118 26.2
Saida (mg.L™)
2 14.4 74 19.0
WLC 4 151 11.9 193
2 141 8.1 19,3
i 4 12.9 7.9 163
2 14.0 76 19.4
WL2 4 122 9,0 16 5
2 127 5.7 18,7
ik 4 125 2.7 18.9

248

As retencdes minimas, médias e maximas de fosforo total no TDH de 2 e 4 dias,

estdo apresentadas na Tabela A3.27. onde observa-se que a maioria das taxas de retengao

foram negativas, ou seja, ndo houve reten¢do de fosforo total e sim um acumulo do nutriente

na saida do sistema. A retengao maxima ocorreu para WL3 com TDH de 4 dias com 84,8%, e

a maior média de retencdo foi em WL2 com TDH de 4 dias (25,7%), e observa-se que o

aguapé teve maior retencdo de fosforo total do que o mini-papiro. O maior acimulo (248,5%)

e maior média de acumulo (42,9%) de fosforo total na saida do sistema ocorreu em WLC com

TDH de 2 dias, o que indica que o meio suporte de carvdo de bambu nado teve influéncia

positiva sobre a retencao de fosforo total.

Tabela A3.27. Retengdes eou acimulos médios, minimos e maximos de fosforo total pelas
wetlands.

Retencéo (%)

Wetland TDH (dias) Media Minimo Maximo
mo 2 g w2
WL G es  aip s
ma 2 pe amrom
WS4 mp 397 aae

He ef al. (2018a) relataram remocdes meédias de fosforo total de -50% (acumulo)

a 21%, semelhantes ao deste estudo. Os autores trataram esgoto apds tratamento secundario

em ETE por diferentes configuracdes de wetlands cultivadas com Phragmites australis, e as

concentragdes de fosforo total nos sistemas de tratamento variaram de 0,08 a 0,40 mg.L'1 -
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inferiores as trabalhadas neste estudo.

Lv et al. (2017) obtiveram melhores eficiéncias de reten¢do de concentragdo de
fosforo total em wetlands com e sem macrofitas, em condi¢des saturadas ¢ insaturadas,
tratando esgoto sintético em escala de bancada. Os autores relataram remog¢ao minima de 35%
na wetland ndo plantada e maxima de 98% nas wetlands cultivadas com Juncus, tanto em
condi¢des saturadas como ndo saturadas — remog¢des muito maiores que as obtidas neste
estudo.

A analise de variancia das reten¢des de concentracao de fosforo total ndo gerou
modelo significante a 5% de significancia (p-valor = 0,109), com R? explicando 34,58% dos
dados, no entanto o TDH foi significativo a 5% de significancia (p-valor = 0,005). No teste do
Tukey o TDH de 4 dias foi o mais eficiente, com p-valor = 0,004.

Os resultados de cargas de entrada e saida de fosforo total estdo apresentados na
Tabela A3.28., onde se observa que a entrada média variou de 77 mg.dia”' em WL2 e WL3
com TDH de 4 dias, a 113 mg.dia” em WL3 com TDH de 2 dias. A carga minima de entrada
foi 27 mg.dia”’ em WL2 com TDH de 2 dias, e a maxima foi 175 mg.dia” em WL2 com TDH
de 2 dias. Ja a média de saida variou de 34 mg.dia” em WL2 com TDH de 4 dias a 110
mg.dia”’ em WLC com TDH de 2 dias, indicando mais uma vez que o carvio de bambu e as
macrofitas podem nao ter interferido na retengdo de fosforo total. As cargas minimas de saida
ocorreram para WLI e WL3 com TDH de 4 dias (10 mg.dia-'), ¢ a maxima em WL3 com
TDH de 2 dias com 172 mg.dia™.

Tabela A3.28. Cargas médias, maximas e minimas de entrada e saida de fosforo total nas
wetlands.

Entrada (mg.dia ) Saida (mg.dia™)
Wetland | TDH (dias)| Média Minimo Maximo | Média Minimo Maximo

Lo 2 109 30 169 110 60 136

4 84 54 136 50 25 71

2 97 33 175 82 46 106
WLL 4 97 56 227 35 10 56

2 106 27 169 104 54 167
WL2 4 77 31 151 34 22 52

2 113 41 169 104 45 172
WL3 4 77 53 132 38 10 57

Na analise de variancia para retengao de carga de fosforo total estimou-se a nivel
5% que os fatores TDH (p-valor = 0,264) e wetlands (p-valor = 0,598) nao interferiram na
q p 1Y

reten¢do do nutriente. O modelo ndo foi significativo (p-valor = 0,784) e o R? calculado foi de
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apenas 13,48%.

As retengdes de carga de fosforo total estdo apresentadas na Tabela A3.29. onde
observa-se que, como no caso das retencoes de concentragao, na retengao de carga também
ocorreram varios valores negativos (acumulos). A maior média de retencao ocorreu para WLI
com TDH de 4 dias (48,6%) e a menor média ocorreu em WLC com TDH de 2 dias, um
acumulo de 31,6% (-31,6%). A minima retencdo, ou maior acimulo, também ocorreu para

WLC com TDH de 2 dias com 242,2%, enquanto a maxima retengdo ocorreu em WLI1 com

TDH de 4 dias (95,4%).

Tabela A3.29. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢do ou acimulo de fosforo total no
periodo monitorado.

Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

2 316 2422 364
WLC 4 318  -104 817

2 132 1775 458
WLL 4 48.6 26.9 95.4

2 198 1357 378
WL2 4 46,2 23.0 78.8

> 3.3 265 502
WL3 4 44,2 5.7 84.8
— Nitrito (NO;.)

Na Tabela A3.30. estdo apresentadas as concentragdes médias, minimas e
maximas de entrada e saida de nitrito nas wetlands, onde ¢ possivel observar que a entrada
variou de 0,0 a 7,0 mg.L'l com TDH de 4 dias, e de 2,0 a 5,0 mg.L'l com TDH de 2 dias. Na
saida do sistema a média variou de 1,3 mg.L'1 em WL3 com TDH de 4 dias, a 3,3 mg.L'1 em
WL2 com TDH de 4 dias; o valor minimo de saida foi 0,0 mg.L'1 em WL3 com TDH de 4
dias ¢ WL2 com TDH de 2 dias, e o maximo foi 8,0 mg.L'1 em WL2 com TDH de 4 dias.
Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas estdo apresentados no Apéndice

4.
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Tabela A3.30. Concentracdes médias de entrada e saida de nitrito nas wetlands.
Entrada (mg.L™")
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maéaximo

TS 4 4 o0 70
Saida (mg.L™)

W.C 4 35 10 sp

i S S IV S

W2 4 53 10 s

L S C R Y Y

As retencdes médias, minimas e maximas de nitrito pelas wetlands estao
apresentadas na Tabela A3.31. A menor média de reten¢ao ocorreu em WL1 com TDH de 2
dias (26,9%) e a maxima em WL3 com TDH de 4 dias (67,1%). A minima reten¢do foi na
verdade um acumulo de 25,0% (-25,0%) em WLC com TDH de 4 dias, ¢ as maximas
retencoes ocorreram para WL2 com TDH de 2 dias ¢ WL3 com TDH de 4 dias. Observa-se
mais uma vez que ndo houve influéncia do carvao de bambu como meio suporte de WLC nas

taxas de retencao de nitrito.

Tabela A3.31. Retengdes ou acimulos médios, minimos € méximos de nitrito pelas wetlands.
Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

WL 4 s 20 es
T T
i m
WL3 421 g% 8:8 16066,70

O nitrito obteve modelo significante na ANOVA a nivel 5% (p-valor = 0,044), e o
fator TDH influenciou nos resultados de diferen¢a entre entrada e saida de nitrito (p-valor =
0,001). O modelo explicou 38,90% dos dados. O teste de Tukey indicou que o TDH de 4 dias
foi mais eficiente na reducao de concentragdo de nitrito (p-valor < 0,001).

Na Tabela A3.32. podem ser observadas as cargas de entrada e saida de nitrito

com TDH de 2 e 4 dias, no periodo de monitoramento. Na entrada as médias variaram de 19
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mg.dia'1 em WL3 com TDH de 4 dias, a 28 rng.dia'1 em WLC e WL2 com TDH de 2 dias,
mais uma vez nao havendo influéncia positiva do carvdo na reten¢ao do nutriente. A carga
minima de saida foi 0 mg.dia” em todas as wetlands com TDH de 4 dias, ¢ a méaxima 60
mg.dia” em WLI com TDH de 4 dias.

Na saida do sistema a minima carga média foi 4 mg.dia” em WL3 com TDH de 4
dias, e a maxima 17 mg.dia™' para WLC, WL2 e WL3 com TDH de 2 dias. A minima carga de
saida foi 0 mg.dia” em WL3 com TDH de 4 dias, e a maxima 32 mg.dia” em WL3 com TDH
de 2 dias.

Tabela A3.32. Cargas médias, maximas e minimas de entrada e saida de nitrito nas wetlands.

Entrada (mg.dia'l) Saida (mg .dia'l)
Wetland [TDH (dias)| Média Minimo Maximo | Média Minimo Maximo
me| 2 [ B Wy
T I A A A
e I A A -
-

As médias de retencdo de nitrito pelas wetlands variaram de 39,6% em WL2 com
TDH de 2 dias, a 70,7% em WL3 com TDH de 4 dias. A minima retencdo foi -22,7%
(acamulo de 22,7%) em WL1 com TDH de 4 dias, e a maxima foi 100,0% em WL3 com TDH
de 4 dias. Na Tabela A3.33. estdo apresentadas as retengdes de cargas médias, minimas e

maximas.

Tabela A3.33. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢do ou acumulo de nitrito no
periodo monitorado.
Retencéo (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

WLC G w1 e sea
WU 4 sy 1 are
a4 h D b
WL3 421 %1% 102,68 17076,10
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Analisando estatisticamente as diferengas de entrada e saida de carga de nitrito, o
modelo ndo foi significativo (p-valor = 0,397) e explicou apenas 20,22% (R?) dos dados
coletados sobre diferenca de nitrito entre entrada e saida. Os fatores TDH (p-valor = 0,068) e

wetlands (p-valor = 0,333) ndo influenciaram na retengao do nutriente pelos sistemas.
— Nitrato (NO3.)

As concentragoes médias de entrada e saida de nitrato nas wetlands, com TDH de
2 e 4 dias, estdo apresentadas na Tabela A3.34., onde observa-se que no TDH de 4 dias a
concentragdo de entrada variou de 0,3 4 0,8 mg.L" e no TDH de 2 dias as concentragdes
variaram de 0,6 a 1,2 mg.L'l. Quanto as concentragdes de saida, todas foram muito parecidas
para todas as wetlands — as médias variaram de 0,3 a 0,4 mg.L‘l, e as concentragdes minimas
variaram de 0,2 a 0,3 mg.L-1. J& para a concentragdo maxima de saida houve destaque para
WL2 com TDH de 4 dias, concentragao mais elevada que nas demais wetlands, de 0,8 mg.L'l.

Todos os resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas estdo apresentados no Apéndice

4.

Tabela A3.34. Concentracoes médias de entrada e saida de nitrato nas wetlands.

Entrada (mg.L™)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

T 4 g6 03 os
Saida (mg.L™)

WC 4 oa 03 os

Wi 4 03 03 o

W2 4 o4 03 os

W 4 03 0> os

Na Tabela A3.35. estdo apresentadas as taxas de retengdo de nitrato pelas
wetlands, no TDH de 2 e 4 dias, onde ¢ possivel observar que a menor média de retencao
ocorreu para WL2 com TDH de 4 dias (10,4%) e a maior média foi de 59,1% em WL1 com
TDH de 2 dias, mais uma vez a WLC ndo apresentou diferenga significativa na retencdo de

nutrientes. A minima reten¢do observada foi um actimulo de 166,7% (-166,7% de retencao)
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em WL2 com TDH de 4 dias, ¢ a maxima ocorreu em WLI1 com TDH de 2 dias (83,3%).

Tabela A3.35. Retengdes ou acimulos médios, minimos € maximos de nitrato pelas wetlands.
Retencéo (%)
Wetland TDH (dias) Media Minimo Maximo

WLC 4 a5 a7 s
WL G s o0 s
L ST U
D S B A

He et al. (2018a) trabalharam com concentracdes de nitrato variando de 0,28 a
1,18 mg.L"", com remocdes médias variando de -44% (actimulo) & 66%; como no caso do
presente estudo, os autores obtiveram médias de remocdes negativas e positivas, dependendo
da configuracdo da wetland.

A andlise de variancia nao possuiu modelo (p-valor = 0,761), TDH (p-valor =
0,416) ou wetlands (p-valor = 0,635) significantes a nivel 5%, com apenas 10,27% (R?) dos
resultados de reten¢do explicados pelos fatores.

As cargas de entrada e saida de nitrato, com TDH de 2 e 4 dias, estdo apresentadas
na Tabela A3.36. A carga de entrada variou de 2,6 mg.dia'1 em WL2 com TDH de 4 dias, a 6,9
mg.dia'em WL3 com TDH de 2 dias. A minima carga na entrada foi 1,2 mg.dia”, também em
WL2 com TDH de 4 dias, e a maior carga de saida ocorreu também em WL3 com TDH de 2
dias (6,9 mg.dia™).

Podemos observar na Tabela A3.36. que as cargas médias de saida ficaram entre
1,0 mg.dia”’ no TDH de 4 dias, e 2,9 mg.dia” no TDH de 2 dias — ambas em WL3. A minima
carga de saida ocorreu em WL1 com TDH de 4 dias (0,2 mg.dia™") e a maxima em WL3 com

TDH de 2 dias (5,3 mg.dia™).
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Tabela A3.36. Cargas médias, maximas € minimas de entrada e saida de nitrato nas wetlands.

Entrada (mg.dia') Saida (mg.dia™)
Wetland [TDH (dias)| Média Minimo Maximo | Média Minimo Maximo
we | G | sh ta  wr | 1o a5 o
Wi |G | g s e | a1 or 1y
we | 4 | 58 1 4o | 12 o5 19
wis | 4 | 25 13 35 | 1o o5 1

As retengdes médias, minimas e maximas de nitrato estdo apresentadas na Tabela
A3.37., onde observa-se que a minima reten¢cdo média ocorreu para WL2 com TDH de 4 dias
(34,8%) e a média maxima foi em WLI1 com TDH de 2 dias (71,5%). A retencdo minima foi
um acumulo de 58,6% (-58,6%) em WLC com TDH de 4 dias, ¢ a méxima reten¢do foi em

WLI1 com TDH de 4 dias (96,4%).

Tabela A3.37. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢do de nitrato no periodo
monitorado.

Retencdo (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

WLC 4 ws e s
R R S
W2 G s sas ess
W4 1 os s

Como no caso da ANOVA de concentracdes de nitrato, a analise de retencdo de
cargas também ndo apresentou modelo significativo (p-valor = 0,703), ¢ o R? de apenas
11,97% explicando os resultados. Os fatores TDH (p-valor = 0,849) e wetlands (p-valor =

0,554) nao foram significativos a nivel de 5% de confianga.

— Nitrogénio amoniacal (N-NH4")

As concentragdes de entrada e saida de nitrogénio amoniacal apresentam-se na

Tabela A3.38, onde observa-se que as concentragdes de entrada variaram de 11,2 a 80,6 mg.L"
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' no TDH de 2 dias, ¢ de 12,6 2 70,3 mg.L™' no TDH de 4 dias — valores préximos um do
outro, sem grande diferenca expressiva. Ja as concentragcdes médias de saida variaram de 47,6
mg.L"" em WLC com TDH de 4 dias, & 77,9 mg.L"' em WL3 com TDH de 2 dias. A minima
concentracio aconteceu em WL1 no TDH de 4 dias (18,2 mg.L™") e a maxima foi 201,8 mg.L’
"em WLI com TDH de 2 dias, ¢ em WL3 com TDH de 4 dias (Tabela A3.28.). Todos os

resultados obtidos de entrada e saidas dos sistemas estdo apresentados no Apéndice 4.

Tabela A3.38. Concentragdes médias de entrada e saida de nitrogénio amoniacal nas wetlands.

Entrada (mg.L'l)
Wetland TDH (dias) Meédia Minimo Maximo

ot 2 36.9 11.2 80.6
4 30,6 126 70,3
Saida (mg.L™)
2 62.8 308 1486
WLC 4 47.6 280 1342
2 75.9 280  20L.8
i 4 51.5 182 1591
2 66,5 30.8 1486
WL2 4 55.7 204 1501
2 77.9 252 1051
WL3 4 60.9 252 2018

E possivel observar na Tabela A3.39. que praticamente ndo houveram retengdes
de nitrogénio amoniacal, e somente aumento na saida, gerando acimulo que aparece na
Tabela A3.39. A maxima retencao foi de 45,8% em WL1 com TDH de 4 dias, e o maior
acimulo foi em WLC com TDH de 2 dias (325,0%). As médias de retengdo variaram de
55,1% de acimulo em WLC com TDH de 4 dias a 136,0% de acimulo em WL1 com TDH de
2 dias.

Tabela A3.39. Retengdes e acimulos médios, minimos € maximos de nitrogénio amoniacal
pelas wetlands.

Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
WLC 2 -129,9 -325,0 18,5

4 -55,1 -144 .4 8,3
w2 g omr
we i mromn
w3 W om
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A retengdo eficiente das formas de nitrogénio em wetlands ¢ muito complicada
devido as diversas transformagdes que estdo ocorrendo constantemente neste nutriente de
acordo com o ciclo do nitrogénio.

He et al. (2018a) obtiveram remog¢des médias de nitrogénio amoniacal de -1180%
(acumulo) até 23% (maior remo¢ao média obtida), tratando esgoto terciario por diferentes
configuragdes de wetlands. As concentragdes variaram de 0,02 a 0,70 mg.L'l, inferiores ao do
presente experimento.

Como no caso de retengdes de fosforo total, Lv et al. (2017) também obtiveram
altas taxas de reten¢do de nitrogénio amoniacal, variando de 45% na wetland sem planta a
98% na wetland cultivada com Berula. Os autores também trabalharam em escala de bancada
e esgoto sintético, porém em uma estufa, o que pode ter melhorado as reten¢des dos poluentes
devido a exposigao a luz solar e temperaturas mais naturais do que a wetland desta pesquisa,
que estava alocada em um laboratorio.

Analisando estatisticamente as retengdes de concentracdo de nitrogénio
amoniacal, os resultados de retencdo foram influenciados pelo TDH com nivel 5% (p-valor =
0,011). O modelo em geral ndo foi significante (p-valor = 0,396) e explicou apenas 15,86%
dos resultados. De acordo com o teste de Tukey o TDH de 4 dias foi mais eficiente na
retencdo de nitrogénio amoniacal (p-valor = 0,008), ou seja, promoveu retencdes menos
negativas (gerou menos acumulo).

Na Tabela A3.40. podem ser observadas as cargas de entrada e saida de nitrogénio
amoniacal no periodo de monitoramento, onde ¢ possivel observar que as cargas médias de
entrada variaram de 138 mg.dia”’ em WL3 com TDH de 2 dias, a 351 mg.dia”’ em WL3 com
TDH de 4 dias. A minima carga de entrada ocorreu também em WL3 com TDH de 4 dias (56
mg.dia'l) e a maxima de saida em WL3 com TDH de 2 dias (824 mg.dia'l). Na saida do
sistema as médias foram maiores, variando de 183 mg.dia”’ em WLC com TDH de 4 dias a
720 mg.dia”’ em WL3 com TDH de 2 dias; a minima foi 28 mg.dia” em WL1 com TDH de 4
dias e a maxima foi 2051 mg.dia”’ em WL3 com TDH de 2 dias.
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Tabela A3.40.Cargas médias, maximas ¢ minimas de entrada e saida de nitrogénio amoniacal

nas wetlands.

Entrada (mg.dia™') Saida (mg.dia)
Wetland | TDH (dias) | Meédia Minimo Maximo | Média Minimo Maximo

WLC 2 309 98 673 469 231 1027

4 149 58 351 183 36 618
WLL 2 242 89 672 335 161 853

4 164 71 328 196 28 657
WL2 2 341 91 743 569 200 1284

4 142 68 351 222 60 748
WL3 2 351 101 824 720 157 2051

4 138 56 304 206 35 717

As retengdes médias, minimas e mdximas de carga de nitrogénio amoniacal estdo

apresentadas na Tabela A3.41. O minimo acimulo ocorreu em WLC com TDH de 4 dias

(10,4%) e o maximo em WL3 com TDH de 2 dias (104,9%). A minima reten¢do (maior

acumulo) ocorreu em WLC com TDH de 2 dias 289,9%, ¢ a maxima taxa real de retengao

ocorreu em WLI1 com TDH de 4 dias (83,3%).

Tabela A3.41. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢do e acimulo de NTK no periodo

monitorado.
Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo
2 1045 2899 199
WLC 4 104  -833 643
2 600  -1069  -12.6
WL 4 11,0 -1250 833
2 963 2376 224
WL2 4 280  -1131 470
2 1049 2270 26
WL3 4 333 -1359 641

A retengdo de amoénia foi explicada 22,74% (R?) pelo modelo, que nao foi

significativo a nivel 5% (p-valor = 0,194). Contudo o TDH influenciou nos resultados de

reten¢do de carga de nitrogénio amoniacal (p-valor = 0,005), e o teste de Tukey revelou que o

TDH de 4 dias foi mais eficiente na retencao de carga do nutriente (p-valor = 0,003).

— Nitrogénio total Kjeldahl (NTK)

Na Tabela A3.42. estdo apresentadas as concentracdes médias, minimas e
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maximas de entrada e saida de NTK nas wetlands, onde é possivel observar que as
concentragdes de entrada variaram de 8,4 a 70,0 mg.L'l no TDH de 2 dias, e de 19,6 a 36,4
mg.L" no TDH de 4 dias. Na saida do sistema as médias variaram muito pouco, de 32,7
mg.L"' em WL2 com TDH de 4 dias 4 38,7 mg.L"' em WL1 com TDH de 2 dias. A minima
concentragdo de saida foi 8,4 mg.L'1 em WLC, WL2 e WL3 com TDH de 2 dias, € a maxima
foi 78,4 mg.L"' em WL1 com TDH de 2 dias. Todos os resultados obtidos de entrada e saidas

dos sistemas estao apresentados no Apéndice 4.

Tabela A3.42. Concentragdes médias de entrada e saida de nitrogénio total Kjeldahl nas
wetlands.

Entrada (mg.L'l)
Wetland TDH (dias) Meédia Minimo Maximo

o 2 252 8.4 70.0
odas 4 28.9 196 36 4
Saida (mg.L™)

2 355 8.4 644
WLC 4 36.9 196 44.8
2 38.7 11.2 784
WL1 4 34.1 25.2 44.8
2 331 8.4 616
WL2 4 32,7 196 53.2
2 331 8.4 58.9
WL3 4 35.0 196 58.8

A andlise estatistica de retengdo de NTK ndo foi realizada por ANOVA, e sim
comparando os diferentes TDH com o teste de Mann-Whitney, e as wetlands com o teste de
Kruskal-Wallis a nivel 5% de significancia; no entanto, nem o TDH nem as wetlands
apresentaram diferenca significativa a nivel 5% de significancia.

Observa-se na Tabela A3.43., como no caso do nitrogénio amoniacal, que
raramente aconteceu retengdo de NTK nas wetlands, na maior parte das vezes ocorreu
acumulo. A maxima reten¢ao observada foi 36,4% em WL3 com TDH de 4 dias, e a minima
foi um acumulo de 200,0% na saida de WL1 com TDH de 2 dias. A minima média de
acimulo ocorreu em WL2 com TDH de 4 dias (16,5%) e a maxima em WL1 com TDH de 2
dias (71,0%).
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Tabela A3.43. Retengdes e acimulos médios, minimos e maximos de nitrogénio total Kjeldahl
pelas wetlands.

Retencéo (%)
Wetland TDH (dias) Media Minimo Maximo

WLC 421 ggi _-17870,’80 3:8
wa s D T e
W2 G Ggs  ama oz
N St

Na Tabela A3.44. pode-se observar as cargas médias, minimas ¢ maximas de
entrada e saida de NTK nas wetlands, com TDH de 2 e 4 dias. As médias de entrada variaram
de 125 mg.dia’ em WL2 com TDH de 4 dias a 248 mg.dia” em WL3 com TDH de 2 dias, a
minima de entrada foi 62 mg.dia” em WL2 com TDH de 4 dias ¢ a maxima foi 766 mg.dia™
em WL3 com TDH de 2 dias.

A média de saida do sistema (Tabela A3.44.) variou de 110 mg.dia’ em WL1 ¢
WL2 com TDH de 4 dias, 4 293 mg.dia’ em WL3 com TDH de 2 dias. Em WL1 com TDH
de 4 dias ocorreu a minima retengdo de 28 mg.dia™', e a maxima foi de 618 mg.dia™ em WL3

com TDH de 2 dias.

Tabela A3.44. Cargas médias, maximas e minimas de entrada e saida de nitrogénio total
Kjeldahl nas wetlands.

Entrada (mg.dia") Saida (mg.dia™)
Wetland [TDH (dias)| Média Minimo Maximo | Média Minimo Maximo
WLC 2 210 79 564 269 68 510
4 141 90 174 129 47 206
WL1 2 210 67 625 208 65 600
4 157 89 290 110 28 203
WL2 2 214 73 504 283 54 514
4 125 62 194 110 46 250
WL3 2 248 76 766 293 52 618
4 131 87 169 113 39 209

Na Tabela A3.45. estdo apresentadas as retengdes médias, minimas € maximas de
carga de NTK pelas wetlands no periodo de monitoramento onde ¢ possivel observar que em
compara¢do com a analise de concentragdes, as retencdes médias das cargas no TDH de 4 dias

foram baixas, mas ndo foram negativas. As média maxima de retenc¢do foi 7,4% em WLC
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com TDH de 4 dias, ¢ a minima foi um acumulo de 43,3% em WLC com TDH de 2 dias. A
minima retencao também ocorreu em WLC com TDH de 2 dias, um acumulo de 156,9%, ¢ a

maxima foi 90,3% em WL1 com TDH de 4 dias.

Tabela A3.45. Cargas médias, maximas e minimas de reten¢do de NTK no periodo
monitorado.

Retencao (%)
Wetland TDH (dias) Média Minimo Maximo

L T S o T
W § o1 i sy
W2 G ap s s
W4 55 ais

A andlise estatistica de retencdo de carga de NTK também ndo foi realizada por
ANOVA, e sim comparando os diferentes TDH com o teste de Mann-Whitney, e as wetlands
com o teste de Kruskal-Wallis a nivel 5% de significancia. Verificou-se que o TDH de 4 dias
foi mais eficiente na retencdo de NTK (p-valor = 0,040) com 5% de significancia, enquanto as

wetlands apresentaram desempenho semelhante entre si a nivel 5%.

» CONCLUSOES

. O TDH de 4 dias foi estatisticamente mais eficiente na retencdo de cor aparente
(concentracdo e carga), turbidez, solidos totais (carga), solidos fixos (concentragdo e carga),
solidos suspensos totais (concentracdo e carga), solidos suspensos fixos (concentracdo e
carga), solidos suspensos volateis (concentracao e carga), fosforo total (concentragdo), nitrito
(concentragdo), nitrogénio amoniacal (concentracdo) e nitrogénio total Kjeldahl (carga);

o Solidos suspensos totais (concentragdo e carga) e solidos suspensos volateis (cargas)
apresentaram reten¢do mais eficiente em WL1 quando comparado a WL2, no entanto,
apresentou retencdo semelhante as demais wetlands;

. Nao houve correlagdo significativa entre as concentracdes de nitrogénio amoniacal
presentes na agua residudria com a toxicidade das amostras;

o As wetlands promoveram efeito tampao no pH esgoto sintético, que entrava levemente
acido e saia do sistema proximo a neutralidade, e os valores de pH na saida dos sistemas

atenderam ao padrao de lancamento da Resolugdo CONAMA 430/2011.
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APENDICE 4. Resultados de concentracdes, cargas, e taxas de retencio dos parimetros

fisico-quimicos nas wetlands



Tabela A4. 1. Resultados obtidos de pH de entrada e saida das wetlands em ambos TDH.

pH

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada Saida Diferenca

1 1 2 dias 10/08/2016 ~ WLC 3,79 7,56  -3,77
2 1 2 dias 10/08/2016 WL1 3,79 7,64  -3,85
3 1 2 dias 10/08/2016 WL2 3,79 7,62  -3,83
4 1 2 dias 10/08/2016 WL3 3,79 731 -3,52
5 2 2 dias 14/08/2016  WLC 6,38 741 -1,03
6 2 2 dias 14/08/2016 WL1 6,38 7,67 -1,29
7 2 2 dias 14/08/2016 WL2 6,38 691 -0,53
8 2 2 dias 14/08/2016 WL3 6,38 7,11 -0,73
9 3 2 dias 01/09/2016  WLC 587 7,70  -1,83
10 3 2 dias 01/09/2016 WL1 5,87 7,71 -1,84
11 3 2 dias 01/09/2016 WL2 5,87 7,30 -1,43
12 3 2 dias 01/09/2016 WL3 5,87 7,51 -1,64
13 4 2 dias 15/02/2017  WLC 727 7,60  -0,33
14 4 2 dias 15/02/2017 WL1 727 7,50  -0,23
15 4 2 dias 15/02/2017 WL2 727 7,48  -0,21
16 4 2 dias 15/02/2017 WL3 727 742 -0,15
17 5 2 dias 22/02/2017  WLC 7,61 7,59 0,02
18 5 2 dias 22/02/2017 WL1 761 7,72  -0,11
19 5 2 dias 22/02/2017 WL2 7,61 7,55 0,06
20 5 2 dias 22/02/2017 WL3 7,61 7,59 0,02
21 6 2 dias 08/03/2017  WLC 6,86 7,60 -0,74
22 6 2 dias 08/03/2017 WL1 6,86 7,57 -0,71
23 6 2 dias 08/03/2017 WL2 6,86 7,74  -0,88
24 6 2 dias 08/03/2017 WL3 6,86 7,50  -0,64
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 719 7,57  -0,38
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 7,19 7,75  -0,56
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 7,19 7,56  -0,37
4 1 4 dias  18/08/2016 WL3 7,19 7,61 -0,42
5 2  4dias 05/09/2016  WLC 6,55 7,69 -1,14
6 2  4dias 05/09/2016 WL1 6,55 7,35 -0,80
7 2 4dias 05/09/2016 WL2 6,55 7,64 -1,09
8 2 4dias 05/09/2016 WL3 6,55 7,58 -1,03
9 3 4 dias 06/09/2016  WLC 735 7,71 -0,36
10 3 4 dias  06/09/2016 WL1 735 7,68  -0,33
11 3 4 dias  06/09/2016 WL2 735 7,51 -0,16
12 3 4 dias  06/09/2016 WL3 7,35 7,33 0,02
13 4  4dias 20/02/2017  WLC 6,79 7,77 0,98
14 4 4dias 20/02/2017 WL1 6,79 7,79  -1,00
15 4  4dias 20/02/2017 WL2 6,79 7,84  -1,05
16 4  4dias 20/02/2017 WL3 6,79 7,96 -1,17
17 5 4 dias 13/03/2017  WLC 6,84 7,76  -0,92
18 5 4 dias 13/03/2017 WL1 6,84 7,75 -091
19 5 4 dias 13/03/2017 WL2 6,84 7,65 -0,81
20 5 4 dias  13/03/2017 WL3 6,84 7,62 -0,78
21 6  4dias 15/03/2017  WLC 761 7,73  -0,12
22 6  4dias 15/03/2017 WL1 7,61 7,65 -0,04
23 6 4dias 15/03/2017 WL2 7,61 7,69  -0,08
24 6 4dias 15/03/2017 WL3 7,61 7,69  -0,08
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Tabela A4. 2. Resultados obtidos de OD e temperatura de entrada e saida das wetlands em
ambos TDH.

Oxigénio dissolvido e temperatura
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands ODe (mg/L)(l) ODs (mg/L)(Z) Diferenca Temp, (°C)(3) Temp; (°C)(4)

1 1 2das 10/08/2016 WLC 6,55 6,55 0,00 25,2 236
2 1 2dias 10/08/2016 ~ WL1 6,55 6,58 0,03 25,2 235
3 1 2dias 10/08/2016 ~ WL2 6,55 0,15 6,40 25,2 27,2
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 6,55 5,40 1,15 25,2 25,9
5 2 2das 14/08/2016 WLC 342 4,84 1,42 22,5 22,5
6 2 2dias 14/08/2016  WL1 3,42 6,11 -2,69 22,5 24,2
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 3,42 2,15 1,27 22,5 235
8 2 2dias 14/08/2016  WL3 3,42 2,81 0,61 22,5 29,1
9 3 2das 01/09/2016 WLC 0,15 4,92 4,77 — —
10 3 2dias 01/09/2016  WL1 0,15 5,03 -4,88 — —
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,15 3,32 3,17 — —
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 0,15 3,88 3,73 — —
13 4 2dias 22022017 WLC 4,04 4,65 20,61 — 29,0
14 4 2dias 22/02/2017  WL1 4,04 5,69 -1,65 — 28,8
15 4 2dias 22/02/2017 WL2 4,04 5,21 1,17 _ 29,2
16 4 2dias 22/02/2017  WL3 4,04 4,06 -0,02 — 29,0
17 5 2das 08/03/2017 WLC 0,03 5,04 5,01 25,8 278
18 5 2dias 08/03/2017  WL1 0,03 5,00 -4,97 25,8 27,3
19 5 2das 08/03/2017  WL2 0,03 5,03 5,00 25,8 273
20 5  2dias 08/03/2017  WL3 0,03 4,63 -4,60 25,8 27,6
1 1 4das 18/08/2016 WLC 0,11 3,86 -3,75 24,8 248
2 1 4dias 18/08/2016 WL 0,11 3,61 -3,50 24,8 25,8
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 0,11 0,09 0,02 24,8 24,4
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 0,11 3,70 -3,59 24,8 24,7
5 2 4das 05092016 WLC 0,08 4,88 4,80 24,9 234
6 2 4dias 05092016  WL1 0,08 4,55 -4,47 24,9 24,1
7 2 4dias 0509/2016  WL2 0,08 6,20 6,12 24,9 22,6
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 0,08 5,36 5,28 24,9 23,1
9 3 4das 06/09/2016 WLC 1,26 3,59 2,33 24,2 25,9
10 3 4dias 06/09/2016 WL1 1,26 5,06 -3,80 24,2 25,6
11 3 4dias 06/09/2016 WL2 1,26 4,10 -2,84 24,2 27,0
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 1,26 3,31 -2,05 24,2 21,7
13 4 4dias 20/02/2017 WLC 0,02 5,16 5,14 29,4 29,9
14 4 4dias 20/02/2017  WL1 0,02 5,32 5,30 29,4 28,9
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 0,02 5,65 5,63 29,4 30,2
16 4 4dias 20/02/2017  WL3 0,02 5,65 5,63 29,4 30,2
17 5 4das 13/03/2017 WLC 0,08 5,40 -5,32 29,0 27,0
18 5 4das 13/03/2017  WL1 0,08 5,13 -5,05 29,0 28,3
19 5 4das 13/03/2017  WL2 0,08 5,54 -5,46 29,0 28,5
20 5  4dias 13/03/2017  WL3 0,08 4,98 -4,90 29,0 28,0
21 6 4das 1503/2017 WLC 2,81 4,12 -1,31 28,1 26,0
22 6 4dias 1503/2017  WL1 2,81 4,25 -1,44 28,1 27,4
23 6 4dias 1503/2017 WL2 2,81 457 -1,76 28,1 27,1
24 6  4dias 15/03/2017  WL3 2,81 4,22 -1,41 28,1 27,4

(1) Oxigénio dissolvido entrada, (2) oxigénio dissolvido saida, (3) temperatura entrada e (4) temperatura saida.
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Tabela A4. 3. Resultados obtidos de concentragdo de cor aparente e respectivas retengdes nas

wetlands.
Cor aparente
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L PtCo) Saida (mg/L PtCo) Retencédo (%0)
1 1  2dias 10/08/2016 WLC 582 174 70,10
2 1  2dias 10/08/2016 WL1 582 129 77,84
3 1  2dias 10/08/2016 WL2 582 258 55,67
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 582 92 84,19
5 2  2dias 14/08/2016 WLC 584 136 76,71
6 2  2dias 14/08/2016 WL1 584 99 83,05
7 2  2dias 14/08/2016  WL2 584 191 67,29
8 2  2dias 14/08/2016  WL3 584 164 71,92
9 3  2dias 01/09/2016 WLC 539 89 83,49
10 3  2dias 01/09/2016 WL1 539 123 77,18
11 3  2dias 01/09/2016 WL2 539 204 62,15
12 3  2dias 01/09/2016 WL3 539 141 73,84
13 4  2dias 15/02/2017 WLC 905 101 88,84
14 4  2dias 15/02/2017  WL1 905 115 87,29
15 4  2dias 15/02/2017  WL2 905 85 90,61
16 4  2dias 15/02/2017  WL3 905 113 87,51
17 5 2dias 22/02/2017 WLC 910 185 79,67
18 5 2dias 22/02/2017 WL1 910 156 82,86
19 5 2 dias 22/02/2017 WL2 910 224 75,38
20 5 2dias 22/02/2017 WL3 910 148 83,74
21 6 2dias 08/03/2017 WLC 935 176 81,18
22 6 2dias 08/03/2017  WL1 935 161 82,78
23 6 2dias 08/03/2017  WL2 935 68 92,73
24 6 2dias 08/03/2017 WL3 935 126 86,52
1 1 4dias 18/08/2016 WLC 1340 98 92,69
2 1 4dias 18/08/2016  WL1 1340 135 89,93
3 1  4dias 18/08/2016 WL2 1340 264 80,30
4 1 4dias 18/08/2016 WL3 1340 83 93,81
5 2  4dias 05/09/2016 WLC 1130 65 94,25
6 2  4dias 05/09/2016 WL1 1130 77 93,19
7 2  4dias 05/09/2016 WL2 1130 101 91,06
8 2  4dias 05/09/2016 WL3 1130 98 91,33
9 3  4dias 06/09/2016 WLC 1095 122 88,86
10 3  4dias 06/09/2016 WL1 1095 173 84,20
11 3  4dias 06/09/2016 WL2 1095 76 93,06
12 3  4dias 06/09/2016 WL3 1095 143 86,94
13 4  4dias 20/02/2017 WLC 740 58 92,16
14 4 4 dias 20/02/2017 WL1 740 76 89,73
15 4  Adias 20/02/2017  WL2 740 56 92,43
16 4  Adias 20/02/2017  WL3 740 82 88,92
17 5 4dias 13/03/2017 WLC 1180 153 87,03
18 5 4dias 13/03/2017 WL1 1180 117 90,08
19 5 4dias 13/03/2017 WL2 1180 127 89,24
20 5 4dias 13/03/2017 WL3 1180 78 93,39
21 6 4dias 15/03/2017 WLC 685 81 88,18
22 6  4dias 15/03/2017 WL1 685 76 88,91
23 6 4dias 15/03/2017 WL2 685 61 91,09
24 6 4dias 15/03/2017 WL3 685 97 85,84
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Tabela A4. 4. Resultados obtidos de carga de cor aparente e respectivas retengdes nas

wetlands.
Cor aparente
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%)
1 1 2 dias 10/08/2016  WLC 4860,86 1202,69 75,26
2 1 2 dias 10/08/2016 WL2 5363,71 2229,12 58,44
3 1 2 dias 10/08/2016 WL3 494467 847,87 82,85
4 2 2 dias 14/08/2016  WLC 4709,38 1077,12 77,13
5 2 2 dias 14/08/2016  WL1 5213,95 883,87 83,05
6 2 2 dias 14/08/2016  WL2 4204,80 1595,23 62,06
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 6391,30 1723,97 73,03
8 3 2 dias 01/09/2016  WLC 4695,77 711,29 84,85
9 3 2dias 01/09/2016  WL1 4501,73 531,36 88,20
10 3 2 dias 01/09/2016  WL2 4385,30 1600,99 63,49
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 4851,00 1106,57 77,19
12 4 2 dias 15/02/2017 WLC 7819,20 770,83 90,14
13 4 2 dias 15/02/2017  WL1 8079,84 563,04 93,03
14 4 2dias 15/02/2017  WL2 7819,20 550,80 92,96
15 4 2 dias 15/02/2017  WL3 8340,48 846,14 89,85
16 5 2dias 22/02/2017  WLC 7600,32 1385,28 81,77
17 5 2dias 22/02/2017  WL1 6289,92 1010,88 83,93
18 5 2dias 22/02/2017  WL3 8124,48 1172,16 85,57
19 6 2 dias 08/03/2017  WLC 8751,60 1419,26 83,78
20 6 2 dias 08/03/2017  WL1 7405,20 927,36 87,48
21 6 2 dias 08/03/2017  WL2 8078,40 440,64 94,55
22 6 2dias 08/03/2017  WL3 8482,32 786,24 90,73
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 6689,28 451,58 93,25
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 6239,04 557,28 91,07
3 1 4 dias 18/08/2016  WL2 6689,28 1241,86 81,44
4 1 4 dias 18/08/2016  WL3 5788,80 294,82 94,91
5 2 4 dias 05/09/2016  WLC 6671,52 252,72 96,21
6 2 4 dias 05/09/2016  WL1 3579,84 399,17 88,85
7 2 4 dias 05/09/2016  WL2 3742,56 319,97 91,45
8 2 4 dias 05/09/2016  WL3 4230,72 366,91 91,33
9 3 4 dias 06/09/2016  WLC 5676,48 158,11 97,21
10 3 4 dias 06/09/2016 WL1 9460,80 124,56 98,68
11 3 4 dias 06/09/2016 ~ WL2 6307,20 147,74 97,66
12 3 4 dias 06/09/2016  WL3 5518,80 164,74 97,02
13 4 4 dias 20/02/2017 WLC 3409,92 254,27 92,54
14 4 4 dias 20/02/2017  WL1 3196,80 218,88 93,15
15 4 4 dias 20/02/2017 WL2 3090,24 135,48 95,62
16 4 4 dias 20/02/2017  WL3 3196,80 255,84 92,00
17 5 4 dias 13/03/2017 WLC 5437,44 528,77 90,28
18 5 4 dias 13/03/2017  WL3 5267,52 299,52 94,31
19 6 4 dias 15/03/2017 WLC 2761,92 223,07 91,92
20 6 4 dias 15/03/2017  WL1 2959,20 188,78 93,62
21 6 4 dias 15/03/2017  WL2 1380,96 124,07 91,02
22 6 4 dias 15/03/2017  WL3 3551,04 412,06 88,40




Tabela A4.5. Resultados obtidos de turbidez e respectivas retengdes nas wetlands.

Turbidez
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Entrada (NTU) Saida (NTU) Retencdo (%)
1 1  2dias 10/08/2016 WLC 32,90 11,50 65,05
2 1 2dias 10/08/2016  WL1 32,90 9,76 70,33
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 32,90 13,20 59,88
4 1  2dias 10/08/2016 WL3 32,90 5,83 82,28
5 2  2dias 14/08/2016 WLC 28,10 9,68 65,55
6 2  2dias 14/08/2016  WL1 28,10 9,27 67,01
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 28,10 12,40 55,87
8 2  2dias 14/08/2016  WL3 28,10 19,70 29,89
9 3  2dias 01/09/2016 WLC 28,80 5,50 80,90
10 3 2dias 01/09/2016  WL1 28,80 5,56 80,69
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 28,80 9,01 68,72
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 28,80 5,95 79,34
13 4  2dias 15/02/2017 WLC 39,20 4,92 87,45
14 4  2dias 15/02/2017  WL1 39,20 6,29 83,95
15 4  2dias 15/02/2017  WL2 39,20 5,05 87,12
16 4  2dias 15/02/2017  WL3 39,20 6,47 83,49
17 5 2dias 22/02/2017 WLC 42,44 9,20 78,32
18 5 2dias 22/02/2017  WL1 42,44 13,40 68,43
19 5 2dias 22/02/2017  WL2 42,44 11,40 73,14
20 5 2dias 22/02/2017  WL3 42,44 8,87 79,10
21 6 2dias 08/03/2017 WLC 74,90 9,47 87,36
22 6 2dias 08/03/2017 WL1 74,90 10,90 85,45
23 6 2dias 08/03/2017  WL2 74,90 5,75 92,32
24 6 2dias 08/03/2017  WL3 74,90 7,23 90,35
1 1 4dias 18/08/2016 WLC 71,10 7,63 89,27
2 1 4dias 18/08/2016 WL1 71,10 6,99 90,17
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 71,10 14,60 79,47
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 71,10 4,85 93,18
5 2  4dias 05/09/2016 WLC 62,80 50,90 18,95
6 2  4dias 05/09/2016  WL1 62,80 13,40 78,66
7 2  4dias 05/09/2016  WL2 62,80 8,86 85,89
8 2  4dias 05/09/2016  WL3 62,80 9,53 84,82
9 3 4dias 06/09/2016 WLC 68,70 6,09 91,14
10 3  4dias 06/09/2016  WL1 68,70 7,78 88,68
11 3  4dias 06/09/2016  WL2 68,70 4,34 93,68
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 68,70 6,88 89,99
13 4  4dias 20/02/2017 WLC 39,80 4,16 89,55
14 4  4dias 20/02/2017  WL1 39,80 5,29 86,71
15 4  4dias 20/02/2017  WL2 39,80 4,07 89,77
16 4  4dias 20/02/2017  WL3 39,80 6,14 84,57
17 5 4dias 13/03/2017 WLC 64,80 12,10 81,33
18 5 4dias 13/03/2017 WL1 64,80 5,78 91,08
19 5 4dias 13/03/2017  WL2 64,80 7,31 88,72
20 5 4dias 13/03/2017  WL3 64,80 3,88 94,01
21 6 4dias 15/03/2017 WLC 39,60 4,71 88,11
22 6 4dias 15/03/2017 WL1 39,60 4,28 89,19
23 6 4dias 15/03/2017  WL2 39,60 3,44 91,31
24 6 4dias 15/03/2017 WL3 39,60 8,24 79,19
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Tabela A4. 6. Resultados obtidos de concentragdo de COD e respectivas retengdes nas

wetlands.

Carbono orgéanico dissolvido (COD/NPOC)

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencéo (%)

1 1 2dias 10/08/2016 WLC 23,48 8,74 62,78
2 1 2dias 10/08/2016  WLL 23,48 8,58 63,45
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 23,48 10,20 56,56
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 23,48 14,00 40,37
5 2 2dias 14/08/2016  WLC 133,60 11,20 91,62
6 2 2dias 14/08/2016  WL1 133,60 8,71 93,48
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 133,60 26,63 80,07
8 2 2dias 14/08/2016  WL3 133,60 50,67 62,07
9 3 2dias 01/09/2016  WLC 193,30 11,40 94,12
10 3 2dias 01/09/2016  WL1 193,80 13,66 92,95
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 193,80 24,98 87,11
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 193,80 12,00 93,81
13 4 2das 15/02/2017 WLC 85,50 45,29 47,03
14 4  2dias 15/02/2017  WLL 85,50 66,94 21,71
15 4  2dias 15/02/2017  WL2 85,50 68,32 20,09
16 4 2dias 15/02/2017  WL3 85,50 67,36 21,22
17 5 2das 22/02/2017 WLC 58,13 29,79 48,75
18 5  2dias 22/02/2017  WL1 58,13 42,28 27,27
19 5  2dias 22/02/2017  WL2 58,13 38,89 33,10
20 5  2dias 22/02/2017  WL3 58,13 43,56 25,06
21 6 2das 08/03/2017 WLC 62,30 31,58 49,31
22 6 2dias 08/03/2017  WLL 62,30 33,31 46,53
23 6 2dias 08/03/2017  WL2 62,30 16,73 73,15
24 6 2dias 08/03/2017 WL3 62,30 26,76 57,05
1 1 4dias 18/08/2016 WLC 61,59 9,54 84,51
2 1 4dias 18/08/2016  WLL 61,59 10,30 83,28
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 61,59 27,00 56,16
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 61,59 11,31 81,64
5 2 4dias 05/09/2016  WLC 135,20 16,56 87,75
6 2 4dias 05/09/2016  WL1 135,20 13,24 90,21
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 135,20 29,72 78,02
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 135,20 23,63 82,52
9 3 4das 06/092016 WLC 62,04 20,85 66,39
10 4 4dias 20/02/2017 WLC 94,22 33,34 64,61
11 4  4dias 20/02/2017  WL1 94,22 38,76 58,36
12 4 4dias 20/02/2017  WL2 94,22 32,63 65,37
13 4  4dias 20/02/2017  WL3 94,22 34,11 63,80
14 5 4das 13/03/2017 WLC 53,43 37,68 29,48
15 5  4dias 13/03/2017  WLL 53,43 40,96 23,34
16 5  4dias 13/03/2017  WL2 53,43 39,42 26,22
17 5 4dias 13/03/2017  WL3 53,43 34,06 36,25
18 6 4dias 15/03/2017 WLC 58,15 31,18 46,38
19 6 4dias 15/03/2017  WLL 58,15 30,27 47,94
20 6 4dias 15/03/2017  WL2 58,15 33,87 41,75
21 6 4dias 15/03/2017  WL3 58,15 31,43 45,95
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Carbono organico dissolvido (COD/NPOC)

Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%)
1 1 2 dias 10/08/2016  WLC 196,10 60,40 69,20
2 1 2 dias 10/08/2016 ~ WL2 216,39 88,13 59,27
3 1 2 dias 10/08/2016  WL3 199,49 129,02 35,32
4 2 2 dias 14/08/2016  WLC 1077,35 88,70 91,77
5 2 2 dias 14/08/2016  WL1 1192,78 77,78 93,48
6 2 2 dias 14/08/2016  WL2 961,92 222,41 76,88
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 1462,12 532,64 63,57
8 3 2 dias 01/09/2016  WLC 1688,39 91,11 94,60
9 3 2 dias 01/09/2016  WL1 1618,62 59,01 96,35
10 3 2 dias 01/09/2016 ~ WL2 1576,76 196,04 87,57
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 1744,20 94,18 94,60
12 4 2dias 15/02/2017  WLC 738,72 345,65 53,21
13 4 2dias 15/02/2017  WL1 763,34 327,74 57,07
14 4 2dias 15/02/2017  WL2 738,72 442,71 40,07
15 4 2dias 15/02/2017  WL3 787,97 504,39 35,99
16 5 2dias 22/02/2017  WLC 485,50 223,07 54,05
17 5 2dias 22/02/2017  WL1 401,79 273,97 31,81
18 5 2dias 22/02/2017  WL3 518,98 345,00 33,52
19 6 2 dias 08/03/2017 WLC 583,13 254,66 56,33
20 6 2 dias 08/03/2017  WL1 493,42 191,87 61,11
21 6 2dias 08/03/2017  WL2 538,27 108,41 79,86
22 6 2dias 08/03/2017  WL3 565,19 166,98 70,46
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 307,46 43,96 85,70
2 1 4 dias 18/08/2016  WL1 286,76 42,52 85,17
3 1 4 dias 18/08/2016  WL2 307,46 127,01 58,69
4 1 4 dias 18/08/2016  WL3 266,07 40,17 84,90
5 2 4 dias 05/09/2016  WLC 798,22 64,39 91,93
6 2 4 dias 05/09/2016  WL1 428,31 68,64 83,98
7 2 4 dias 05/09/2016 ~ WL2 447,78 94,15 78,97
8 2 4 dias 05/09/2016  WL3 506,19 88,47 82,52
9 3 4 dias 06/09/2016  WLC 321,62 27,02 91,60
10 4 4 dias 20/02/2017  WLC 434,17 146,16 66,33
11 4 4 dias 20/02/2017  WL1 407,03 111,63 72,57
12 4 4 dias 20/02/2017  WL2 393,46 78,94 79,94
13 4 4 dias 20/02/2017  WL3 407,03 106,42 73,85
14 5 4 dias 13/03/2017  WLC 246,21 130,22 47,11
15 5 4 dias 13/03/2017  WL3 238,51 130,79 45,16
16 6 4 dias 15/03/2017  WLC 234,46 85,87 63,38
17 6 4 dias 15/03/2017  WL1 251,21 75,19 70,07
18 6 4 dias 15/03/2017  WL2 117,23 68,89 41,23
19 6 4 dias 15/03/2017  WL3 301,45 133,51 55,71
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Tabela A4. 8. Resultados obtidos de concentragdo de DQO e respectivas retengdes nas

wetlands.

Demanda Quimica de Oxigénio

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retenc&o (%)

1 1 2dias 10/08/2016  WLC 655,00 90,00 86,26
2 1 2dias 10/08/2016  WL1 655,00 75,00 88,55
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 655,00 205,00 68,70
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 655,00 80,00 87,79
5 2 2dias 14/08/2016  WLC 690,00 180,00 73,91
6 2 2dias 14/08/2016  WL1 690,00 70,00 89,86
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 690,00 265,00 61,59
8 2 2dias 14/08/2016  WL3 690,00 295,00 57,25
9 3 2dias 01/09/2016 WLC 835,00 130,00 84,43
10 3 2das 01/09/2016  WL1 835,00 155,00 81,44
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 835,00 200,00 76,05
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 835,00 145,00 82,63
13 4 2dias 15/02/2017 WLC 465,00 65,00 86,02
14 4 2dias 15/02/2017  WLL 465,00 95,00 79,57
15 4  2dias 15/02/2017  WL2 465,00 80,00 82,80
16 4 2dias 15/02/2017  WL3 465,00 85,00 81,72
17 5  2das 22/02/2017  WLC 440,70 209,99 52,35
18 5 2dias 22/02/2017  WL1 440,70 229,99 47,81
19 5  2dias 22/02/2017  WL2 440,70 239,99 45,54
20 5  2dias 22/02/2017  WL3 440,70 189,99 56,89
21 6  2das 08032017 WLC 406,04 59,42 85,37
22 6 2dias 08/03/2017 WL1 406,04 61,90 84,76
23 6 2dias 08/03/2017  WL2 406,04 27,23 93,29
24 6 2dias 08/03/2017 WL3 406,04 49,52 87,80
1 1  4dias 18/08/2016  WLC 615,00 70,00 88,62
2 1 4dias 18/08/2016  WL1 615,00 45,00 92,68
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 615,00 185,00 69,92
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 615,00 40,00 93,50
5 2 4das 05/09/2016  WLC 865,00 110,00 87,28
6 2 4dias 05/09/2016  WL1 865,00 110,00 87,28
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 865,00 160,00 81,50
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 865,00 170,00 80,35
9 3 4das 06/09/2016  WLC 755,00 155,00 79,47
10 3 4dias 06/09/2016  WLL 755,00 120,00 84,11
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 755,00 175,00 76,82
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 755,00 175,00 76,82
13 4  4dias 20/02/2017 WLC 316,91 105,00 66,87
14 4 4dias 20/02/2017  WLL 316,91 50,00 84,22
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 316,91 120,00 62,13
16 4 4dias 20/02/2017  WL3 316,91 65,00 79,49
17 5  4das 13/03/2017 WLC 467,94 126,27 73,02
18 5  4das 13/03/2017  WL1 467,94 141,12 69,84
19 5  4dias 13/03/2017  WL2 467,94 141,12 69,84
20 5  4dias 13/03/2017  WL3 467,94 111,41 76,19
21 6 4dias 15/03/2017 WLC 378,80 59,42 84,31
22 6 4das 1503/2017 WL1 378,80 89,13 76,47
23 6 4das 1503/2017  WL2 378,80 89,13 76,47
24 6 4dias 15/03/2017  WL3 378,80 66,85 82,35
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Demanda Quimica de Oxigénio

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencdo (%)

1 1 2das 10/08/2016 WLC 5470,55 622,07 88,63
2 1 2dias 10/08/2016  WL2 6036,47 1771,19 70,66
3 1 2dias 10/08/2016  WL3 5564,87 737,27 86,75
4 2 2das 14082016 WLC 5564,15 142559 74,38
5 2 2dias 14/08/2016  WL1 6160,31 624,95 89,86
6 2 2dias 14/08/2016  WL2 4967,99 2213,27 55,45
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 7551,35 3101,03 58,93
8 3 2das 01/09/2016  WLC 727451 1038,95 85,72
9 3 2dias 01/09/2016  WL1 6973,91 669,59 90,40
10 3 2dias 01/09/2016  WL2 6793,55 1569,59 76,90
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 7514,99 1137,95 84,86
1 4 2dms 150272017 WLC 4017,60 496,08 87,65
13 4  2diss 1502/2017  WL1 4151,52 465,12 88,80
14 4  2dias 1502/2017  WL2 4017,60 518,40 87,10
15 4  2dias 15/02/2017 WL3 4285,44 636,48 85,15
16 5 2das 22022017 WLC 3680,73 1572,41 57,28
17 5 2dias 22/02/2017  WLL 3046,12 1490,34 51,07
18 5  2dias 22/02/2017  WL3 3934,58 1504,72 61,76
19 6  2das 08/03/2017 WLC 3800,52 479,17 87,39
20 6 2dias 08032017 WL1 3215,83 356,52 88,91
21 6  2dias 08/03/2017  WL2 3508,18 176,48 94,97
22 6 2dias 08/03/2017 WL3 3683,59 308,99 91,61
1 1 4das 18/08/2016 WLC 3070,07 322,55 89,49
2 1 4dias 18/08/2016  WL1 2863,43 185,76 93,51
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 3070,07 870,23 71,65
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 2656,79 142,08 94,65
5 2 4das 05092016  WLC 5106,95 427,68 91,63
6 2 4dis 05092016  WL1 2740,32 570,23 79,19
7 2 4dis 05092016  WL2 2864,88 506,88 82,31
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 3238,56 636,48 80,35
9 3 4das 06/092016  WLC 3913,01 200,88 94,87
10 3 4dis 06/09/2016  WL1 6523,19 86,40 98,68
11 3 4dis 06/09/2016  WL2 4348,79 340,20 92,18
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 3805,19 201,60 94,70
13 4  4das 20/02/2017 WLC 1460,31 460,32 68,48
14 4  4dias 20/02/2017  WL1 1369,04 144,00 89,48
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 132341 290,30 78,06
16 4 4dias 20/02/2017  WL3 1369,04 202,80 85,19
17 5  4das 13/03/2017 WLC 2156,24 436,38 79,76
18 5  4dias 13/03/2017  WL3 2088,86 427,83 79,52
19 6 4das 1503/2017 WLC 1527,34 163,64 89,29
20 6  4das 15032017  WL1 1636,44 221,40 86,47
21 6  4dias 15/03/2017  WL2 763,67 181,29 76,26
22 6 4dias 1503/2017  WL3 1963,72 283,97 85,54
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Tabela A4. 10. Resultados obtidos de concentragdao de solidos totais e respectivas retengdes

nas wetlands.

Solidos Totais

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencao (%)

1 1 2dias 10/08/2016 WLC 0,31 0,35 -10,54
2 1 2dias 10/08/2016  WLL 0,31 0,47 -50,48
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 0,31 0,43 -38,02
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 0,31 0,28 9,58
5 2 2dias 14/08/2016  WLC 0,63 0,42 33,65
6 2 2dias 14/08/2016  WLL1 0,63 0,40 36,04
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 0,63 0,49 22,65
8 2 2dias 14/08/2016  WL3 0,63 0,46 27,11
9 3 2das 01/09/2016  WLC 0,41 0,25 37,59
10 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,41 0,28 31,45
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 0,41 0,29 29,48
12 4 2das 15/02/2017 WLC 0,41 0,26 36,45
13 4  2dias 15/02/2017  WL1 0,41 0,27 33,99
14 4 2dias 15/02/2017  WL2 0,41 0,28 31,28
15 4  2dias 15/02/2017  WL3 0,41 0,29 27,59
16 5 2das 08/03/2017 WLC 0,38 0,16 58,09
17 5 2dias 08/03/2017  WL1 0,38 0,26 31,03
18 5 2dias 08/03/2017  WL2 0,38 0,22 41,91
1 1  4dias 18/08/2016 WLC 0,39 0,30 23,39
2 1 4dias 18/08/2016  WLL 0,39 0,32 18,51
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 0,39 0,35 11,05
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 0,39 0,38 2,06
5 2 4dias 05/09/2016 WLC 0,47 0,21 54,94
6 2 4dias 05/09/2016  WL1 0,47 0,22 52,15
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 0,47 0,23 50,00
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 0,47 0,23 49,57
9 3 4das 06/09/2016  WLC 0,57 0,33 41,90
10 3 4dias 06/09/2016  WL1 0,57 0,32 44,19
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 0,57 0,31 45,60
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 0,57 0,35 38,56
13 4 4dias 20/02/2017 WLC 0,34 0,21 36,12
14 4 4dias 20/02/2017  WL1 0,34 0,22 34,63
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 0,34 0,22 34,33
16 4 4dias 20/02/2017  WL3 0,34 0,25 25,67
17 5 4dias 13/03/2017 WLC 0,41 0,21 47,69
18 5 4dias 13/03/2017  WL1 0,41 0,27 34,55
19 5 4dias 13/03/2017  WL2 0,41 0,23 43,55
20 5 4dias 13/03/2017  WL3 0,41 0,20 51,09
21 6 4dias 15/03/2017 WLC 0,42 0,27 34,84
22 6 4dias 15/03/2017  WLL 0,42 0,31 26,97
23 6 4dias 15/03/2017  WL2 0,42 0,29 29,83
24 6 4dias 15/03/2017  WL3 0,42 0,30 29,12
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Tabela A4. 11. Resultados obtidos de carga de sélidos totais e respectivas retengdes nas

wetlands.

Solidos Totais

Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%)
1 1 2 dias 10/08/2016 WLC 2,61 2,39 8,52
2 1 2 dias 10/08/2016 WL2 2,88 3,73 -29,39
3 1 2 dias 10/08/2016 WL3 2,66 2,61 1,92
4 2 2 dias 14/08/2016 WLC 5,06 3,29 34,84
5 2 2 dias 14/08/2016 WL1 5,60 3,58 36,04
6 2 2 dias 14/08/2016 WL2 4,51 4,05 10,27
7 2 2 dias 14/08/2016 WL3 6,86 4,80 29,99
8 3 2 dias 01/09/2016 WLC 3,55 2,03 42,75
9 3 2 dias 01/09/2016 WL2 3,31 2,19 33,88
10 3 2 dias 01/09/2016 WL3 3,66 2,25 38,51
11 4 2dias 15/02/2017 WLC 3,51 1,97 43,87
12 4 2 dias 15/02/2017 WL1 3,62 1,31 63,80
13 4 2 dias 15/02/2017 WL2 3,51 1,81 48,46
14 4 2 dias 15/02/2017 WL3 3,74 2,20 41,16
15 5 2 dias 08/03/2017 WLC 3,53 1,27 63,89
16 5 2 dias 08/03/2017 WL1 2,99 1,50 49,84
17 5 2 dias 08/03/2017 WL2 3,26 1,42 56,43
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 1,94 1,37 29,29
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 1,81 1,31 27,75
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 1,94 1,63 16,19
4 1 4 dias 18/08/2016 WL3 1,68 1,35 19,47
5 2 4dias 05/09/2016  WLC 2,75 0,82 70,32
6 2 4 dias 05/09/2016 WL1 1,48 1,16 21,69
7 2 4 dias 05/09/2016 wL2 1,54 0,74 52,17
8 2 4 dias 05/09/2016 WL3 1,74 0,88 49,57
9 3 4 dias 06/09/2016 WLC 2,94 0,43 85,48
10 3 4 dias 06/09/2016 WL1 4,91 0,23 95,35
11 3 4 dias 06/09/2016 WL2 3,27 0,60 81,64
12 3 4 dias 06/09/2016 WL3 2,86 0,40 85,96
13 4 4 dias 20/02/2017 WLC 1,54 0,94 39,22
14 4 4 dias 20/02/2017 WwL1 1,45 0,63 56,42
15 4 4 dias 20/02/2017 WL2 1,40 0,53 61,96
16 4 4 dias 20/02/2017 WL3 1,45 0,78 46,32
17 5 4 dias 13/03/2017 WLC 1,89 0,74 60,77
18 5 4 dias 13/03/2017 WL3 1,83 0,77 57,93
19 6 4 dias 15/03/2017 WLC 1,69 0,75 55,50
20 6 4 dias 15/03/2017 WL1 1,81 0,76 58,01
21 6 4 dias 15/03/2017 WL2 0,84 0,60 29,21
22 6 4 dias 15/03/2017 WL3 2,17 1,26 41,92
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Tabela A4. 12. Resultados obtidos de concentragdo de solidos fixos e respectivas retengdes

nas wetlands.

Sélidos Fixos
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencéo (%0)
1 1 2 dias 10/08/2016  WLC 0,18 0,24 -36,36
2 1 2 dias 10/08/2016  WL1 0,18 0,30 -69,32
3 1 2 dias 10/08/2016  WL2 0,18 0,25 -41,48
4 1 2 dias 10/08/2016  WL3 0,18 0,20 -11,36
5 2 2 dias 14/08/2016  WLC 0,16 0,26 -59,51
6 2 2 dias 14/08/2016  WL1 0,16 0,24 -50,31
7 2 2 dias 14/08/2016  WL2 0,16 0,27 -65,03
8 2 2 dias 14/08/2016  WL3 0,16 0,25 -52,15
9 3 2dias 01/09/2016  WLC 0,19 0,19 -1,06
10 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,19 0,19 -3,19
11 3 2 dias 01/09/2016  WL3 0,19 0,20 -6,91
12 4 2 dias 15/02/2017  WLC 0,20 0,20 -3,03
13 4 2 dias 15/02/2017 WL1 0,20 0,21 -3,54
14 4 2 dias 15/02/2017 WL2 0,20 0,21 -4,04
15 4 2 dias 15/02/2017 WL3 0,20 0,21 -5,05
16 5 2 dias 08/03/2017 WLC 0,15 0,15 0,00
17 5 2 dias 08/03/2017 WL1 0,15 0,16 -9,46
18 5 2 dias 08/03/2017 WL2 0,15 0,21 -41,89
19 5 2 dias 08/03/2017 WL3 0,15 0,19 -25,00
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 0,21 0,22 -2,82
2 1 4 dias 18/08/2016  WL1 0,21 0,20 4,69
3 1 4 dias 18/08/2016  WL2 0,21 0,19 10,80
4 1 4 dias 18/08/2016  WL3 0,21 0,20 5,63
5 2 4 dias 05/09/2016  WLC 0,19 0,17 11,05
6 2 4 dias 05/09/2016 ~ WL1 0,19 0,18 4,74
7 2 4 dias 05/09/2016  WL2 0,19 0,17 8,42
8 2 4 dias 05/09/2016 ~ WL3 0,19 0,19 1,05
9 3 4 dias 06/09/2016  WLC 0,22 0,21 1,83
10 3 4 dias 06/09/2016  WL1 0,22 0,22 -2,29
11 8 4 dias 06/09/2016 ~ WL2 0,22 0,20 6,88
12 3 4 dias 06/09/2016  WL3 0,22 0,22 0,00
13 4  4dias 20/02/2017  WLC 0,19 0,20 -4,84
14 4  4dias 20/02/2017 WL1 0,19 0,19 -3,76
15 4  4dias 20/02/2017 WL2 0,19 0,19 -2,69
16 4  4dias 20/02/2017 WL3 0,19 0,21 -13,44
17 5 4 dias 13/03/2017  WLC 0,15 0,17 -16,22
18 5 4 dias 13/03/2017 WL1 0,15 0,19 -31,08
19 5 4 dias 13/03/2017 WL2 0,15 0,16 -6,76
20 5 4 dias 13/03/2017 WL3 0,15 0,16 -8,11
21 6 4 dias 15/03/2017  WLC 0,20 0,22 -6,97
22 6 4 dias 15/03/2017 WL1 0,20 0,24 -21,39
23 6 4 dias 15/03/2017 WL2 0,20 0,23 -12,94
24 6 4 dias 15/03/2017 WL3 0,20 0,23 -12,44
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Tabela A4. 13. Resultados obtidos de carga de solidos fixos e respectivas retengdes nas
wetlands.

Sélidos Fixos
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%)
1 1 2 dias 10/08/2016 WLC 1,47 1,66 -12,85
2 1 2 dias 10/08/2016 WL2 1,62 2,15 -32,63
3 1 2 dias 10/08/2016 WL3 1,50 1,81 -20,80
4 2 2 dias 14/08/2016  WLC 1,31 2,06 -56,66
5 2 2 dias 14/08/2016 WL1 1,46 2,19 -50,31
6 2 2 dias 14/08/2016 WL2 1,17 2,25 -91,44
7 2 2 dias 14/08/2016 WL3 1,78 2,61 -46,14
8 3 2 dias 01/09/2016 WLC 1,64 1,52 7,29
9 3 2 dias 01/09/2016 WL2 1,53 1,52 0,46
10 3 2 dias 01/09/2016 WL3 1,69 1,58 6,77
11 4 2dias 15/02/2017 WLC 1,71 1,56 8,99
12 4 2 dias 15/02/2017 WL1 1,77 1,00 43,22
13 4 2 dias 15/02/2017 WL2 1,71 1,33 21,97
14 4 2 dias 15/02/2017 WL3 1,82 1,56 14,65
15 5 2 dias 08/03/2017 WLC 1,39 1,19 13,85
16 5 2 dias 08/03/2017 WL1 1,17 0,93 20,39
17 5 2 dias 08/03/2017 WL2 1,28 1,36 -6,42
18 5 2 dias 08/03/2017 WL3 1,34 1,15 14,02
1 1 4 dias 18/08/2016 WLC 1,06 1,01 5,09
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 0,99 0,84 15,50
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 1,06 0,89 15,94
4 1 4 dias 18/08/2016 WL3 0,92 0,71 22,41
5 2 4 dias 05/09/2016  WLC 1,12 0,66 41,42
6 2 4 dias 05/09/2016 WL1 0,60 0,94 -55,89
7 2 4 dias 05/09/2016 WL2 0,63 0,55 12,40
8 2 4 dias 05/09/2016 WL3 0,71 0,70 1,05
9 3 4 dias 06/09/2016 WLC 1,13 0,28 75,46
10 3 4 dias 06/09/2016 WL1 1,88 0,16 91,48
11 3 4 dias 06/09/2016 WL2 1,26 0,39 68,57
12 3 4 dias 06/09/2016 WL3 1,10 0,25 77,14
13 4 4 dias 20/02/2017  WLC 0,86 0,85 0,26
14 4 4 dias 20/02/2017 WL1 0,80 0,56 30,82
15 4 4 dias 20/02/2017 WwL2 0,78 0,46 40,51
16 4 4 dias 20/02/2017 WL3 0,80 0,66 18,07
17 5 4 dias 13/03/2017 WLC 0,68 0,59 12,84
18 5 4 dias 13/03/2017 WL3 0,66 0,61 7,00
19 6 4 dias 15/03/2017 WLC 0,81 0,59 26,94
20 6 4 dias 15/03/2017 WL1 0,87 0,61 30,20
21 6 4 dias 15/03/2017 WL2 0,41 0,46 -13,94
22 6 4 dias 15/03/2017 WL3 1,04 0,96 7,86
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Tabela A4. 14. Resultados obtidos de concentracao de solidos volateis e respectivas retengdes

nas wetlands.

Sélidos Volateis

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retenc¢do (%)

1 1 2 dias 10/08/2016  WLC 0,14 0,11 22,63
2 1 2 dias 10/08/2016 WL1 0,14 0,17 -26,28
3 1 2 dias 10/08/2016 WL2 0,14 0,18 -33,58
4 1 2 dias  10/08/2016 WL3 0,14 0,09 36,50
5 2 2 dias 14/08/2016  WLC 0,46 0,16 66,38
6 2 2 dias 14/08/2016 WL1 0,46 0,16 66,38
7 2 2 dias 14/08/2016 WL2 0,46 0,22 53,45
8 2 2 dias 14/08/2016 WL3 0,46 0,21 54,96
9 3 2 dias 01/09/2016  WLC 0,22 0,06 70,78
10 3 2 dias 01/09/2016 WL1 0,22 0,06 72,15
11 3 2 dias 01/09/2016 WL2 0,22 0,08 61,19
12 3 2 dias 01/09/2016 WL3 0,22 0,09 60,73
13 4 2dias 15/02/2017  WLC 0,21 0,05 74,04
14 4 2 dias 15/02/2017 WL1 0,21 0,06 69,71
15 4 2 dias 15/02/2017 WL2 0,21 0,07 64,90
16 4 2 dias 15/02/2017 WL3 0,21 0,09 58,65
17 5 2 dias 08/03/2017  WLC 0,23 0,00 100,00
18 5 2 dias  08/03/2017 WL1 0,23 0,05 78,17
19 5 2 dias 08/03/2017 WL2 0,23 0,03 86,90
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 0,18 0,08 55,11
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 0,18 0,11 35,23
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 0,18 0,16 11,36
4 1 4 dias 18/08/2016 WL3 0,18 0,18 SATALL

5 2 4 dias 05/09/2016 ~ WLC 0,28 0,04 85,14
6 2 4 dias 05/09/2016 WL1 0,28 0,04 84,78
7 2 4 dias 05/09/2016 WL2 0,28 0,06 78,62
8 2 4 dias 05/09/2016 WL3 0,28 0,05 82,97
9 3 4 dias 06/09/2016  WLC 0,35 0,12 66,86
10 3 4 dias 06/09/2016 WL1 0,35 0,09 73,14
11 3 4 dias 06/09/2016 WL2 0,35 0,11 69,71
12 3 4 dias  06/09/2016 WL3 0,35 0,13 62,57
13 4 4 dias 20/02/2017  WLC 0,15 0,02 87,25
14 4 4 dias 20/02/2017 WL1 0,15 0,03 82,55
15 4 4 dias 20/02/2017 WL2 0,15 0,03 80,54
16 4 4 dias  20/02/2017 WL3 0,15 0,04 74,50
17 5 4 dias 13/03/2017  WLC 0,26 0,04 83,65
18 5 4 dias 13/03/2017 WL1 0,26 0,08 71,48
19 5 4 dias 13/03/2017 WL2 0,26 0,07 71,86
20 5 4 dias  13/03/2017 WL3 0,26 0,04 84,41
21 6 4 dias 15/03/2017  WLC 0,22 0,06 73,39
22 6 4 dias 15/03/2017 WL1 0,22 0,06 71,56
23 6 4 dias 15/03/2017 WL2 0,22 0,07 69,27
24 6 4 dias 15/03/2017 WL3 0,22 0,07 67,43
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Tabela A4. 15. Resultados obtidos de carga de solidos volateis e respectivas retengdes nas

wetlands.

Solidos Volateis

Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%)
1 1 2 dias 10/08/2016 WLC 1,14 0,73 35,97
3 1 2 dias 10/08/2016 WL2 1,26 1,58 -25,23
4 1 2 dias 10/08/2016 WL3 1,16 0,80 31,11
5 2 2 dias 14/08/2016 WLC 3,74 1,24 66,98
6 2 2 dias 14/08/2016 WL1 4,14 1,39 66,38
7 2 2 dias 14/08/2016 WL2 3,34 1,80 46,00
8 2 2 dias 14/08/2016 WL3 5,08 2,20 56,73
9 3 2 dias 01/09/2016 WLC 1,91 0,51 73,19
11 3 2 dias 01/09/2016 WL2 1,78 0,67 62,56
12 3 2 dias 01/09/2016 WL3 1,97 0,67 65,76
13 4 2 dias 15/02/2017 WLC 1,80 0,41 77,07
14 4 2 dias 15/02/2017 WL1 1,86 0,31 83,39
15 4 2 dias 15/02/2017  WL2 1,80 0,47 73,68
16 4 2 dias 15/02/2017 WL3 1,92 0,64 66,41
17 5 2 dias 08/03/2017 WLC 2,14 0,00 100,00
18 5 2 dias 08/03/2017 WwL1 1,81 0,29 84,12
19 5 2 dias 08/03/2017 WL3 2,08 0,19 90,99
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 0,88 0,36 58,57
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 0,82 0,47 42,57
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 0,88 0,73 16,48
4 1 4 dias 18/08/2016 WL3 0,76 0,64 15,91
5 2 4 dias 05/09/2016 WLC 1,63 0,16 90,22
6 2 4 dias 05/09/2016 WwL1 0,87 0,22 75,10
7 2 4 dias 05/09/2016 WL2 0,91 0,19 79,55
8 2 4 dias 05/09/2016 WL3 1,03 0,18 82,97
9 3 4 dias 06/09/2016 WLC 1,81 0,15 91,71
10 8 4 dias 06/09/2016 WL1 3,02 0,07 97,76
11 3 4 dias 06/09/2016 WL2 2,02 0,21 89,78
12 3 4 dias 06/09/2016 WL3 1,76 0,15 91,44
13 4 4dias 20/02/2017  WLC 0,69 0,08 87,87
14 4 4 dias 20/02/2017 WwL1 0,64 0,07 88,37
15 4 4 dias 20/02/2017 WL2 0,62 0,07 88,72
16 4 4 dias 20/02/2017 WL3 0,64 0,12 81,58
17 5 4 dias 13/03/2017 WLC 1,21 0,15 87,74
20 5 4 dias 13/03/2017 WL3 1,17 0,16 86,59
21 6 4dias 15/03/2017 WLC 0,88 0,16 81,83
22 6 4 dias 15/03/2017 WL1 0,94 0,15 83,65
23 6 4 dias 15/03/2017 wL2 0,44 0,14 68,99
24 6 4 dias 15/03/2017 WL3 1,13 0,30 73,31
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Tabela A4. 16. Resultados obtidos de concentragcdo de solidos suspensos totais e respectivas
retencoes nas wetlands.

Solidos Suspensos Totais

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencdo (%0)

1 1 2das 10/0872016  WLC 0,06 0,03 56,25
2 1 2das 10/08/2016  WL1 0,06 0,02 71,11
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 0,06 0,04 38,33
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 0,06 0,01 76,67
5 2 2dias 14/08/2016 WLC 0,07 0,01 78,46
6 2 2dias 14/08/2016  WL1 0,07 0,01 86,15
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 0,07 0,02 69,23
8 2 2dias 14/08/2016  WL3 0,07 0,02 73,85
9 3 2dias 01/09/2016 WLC 0,08 0,01 82,89
10 3 2dias 01/09/2016  WL1 0,08 0,01 81,58
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,08 0,02 68,42
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 0,08 0,02 76,32
13 4 2das 1502/2017 WLC 0,10 0,02 85,45
14 4 2dias 15/02/2017  WL1 0,10 0,02 77,69
15 4 2dias 15/02/2017  WL3 0,10 0,02 84,48
1 1 4dias 18/08/2016 WLC 0,15 0,01 90,54
2 1 4dias 18/08/2016  WL1 0,15 0,00 97,30
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 0,15 0,04 76,35
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 0,15 0,00 97,30
5 2 4dias 05/09/2016 WLC 0,16 0,01 94,22
6 2 4dias 05/09/2016  WL1 0,16 0,00 98,08
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 0,16 0,01 96,15
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 0,16 0,01 94,87
9 3 4das 06/09/2016 WLC 0,20 0,02 91,09
10 3 4dias 06/09/2016  WL1 0,20 0,02 91,09
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 0,20 0,01 94,55
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 0,20 0,02 89,60
13 4 4das 13/03/2017  WL2 0,15 0,02 89,00
14 4 4Adias 13/03/2017  WL3 0,15 0,01 94,18
15 5 4das 1503/2017 WLC 0,06 0,01 83,72
16 5  4das 1503/2017  WL1 0,06 0,00 96,74
17 5  4das 1503/2017  WL2 0,06 0,01 91,86
18 5  4dias 15/03/2017  WL3 0,06 0,00 95,12
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Tabela A4. 17. Resultados obtidos de carga de solidos suspensos totais e respectivas retengdes

nas wetlands.

Sélidos Suspensos Totais

Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%0)
1 1  2dias 10/08/2016  WLC 0,50 0,18 63,79
2 1  2dias 10/08/2016  WL2 0,55 0,32 42,19
3 1  2dias 10/08/2016  WL3 0,51 0,13 74,69
4 2  2dias 14/08/2016 WLC 0,52 0,11 78,85
5 2  2dias 14/08/2016  WL1 0,58 0,08 86,15
6 2  2dias 14/08/2016  WL2 0,47 0,17 64,31
7 2  2dias 14/08/2016  WL3 0,71 0,18 74,88
8 3  2dias 01/09/2016 WLC 0,66 0,10 84,31
9 3  2diss 01/09/2016  WL1 0,63 0,06 90,47
10 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,62 0,19 69,54
11 3  2dias 01/09/2016  WL3 0,68 0,14 79,35
12 4  2dias 15/02/2017 WLC 0,89 0,11 87,15
13 4  2dias 15/02/2017  WL1 0,92 0,11 87,76
14 4  2dias 15/02/2017 WL3 0,95 0,12 87,39
1 1  4dias 18/08/2016 WLC 0,74 0,06 91,27
2 1  4dias 18/08/2016  WL1 0,69 0,02 97,60
3 1  4dias 18/08/2016  WL2 0,74 0,16 77,72
4 1  4dias 18/08/2016  WL3 0,64 0,01 97,78
5 2  4dis 05/09/2016 WLC 0,92 0,03 96,20
6 2  4diss 05/09/2016  WL1 0,49 0,02 96,85
7 2  4dias 05/09/2016  WL2 0,52 0,02 96,32
8 2  4dias 05/09/2016  WL3 0,58 0,03 94,87
9 3  4dias 06/09/2016 WLC 1,05 0,02 97,77
10 3  4diss 06/09/2016  WL1 1,74 0,01 99,26
11 3  4dias 06/09/2016  WL2 1,16 0,02 98,16
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 1,02 0,02 97,62
13 4  4dias 13/03/2017  WL3 0,69 0,03 94,99
14 5 4dias 15/03/2017 WLC 0,25 0,03 88,88
15 5 4dias 15/03/2017 WL1 0,27 0,00 98,13
16 5 4dias 15/03/2017  WL2 0,12 0,01 91,79
17 5 4dias 15/03/2017 WL3 0,32 0,01 96,00




280

Tabela A4. 18. Resultados obtidos de concentragdo de solidos suspensos fixos e respectivas
retencoes nas wetlands.

So6lidos Suspensos Fixos

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencéo (%0)

1 1 2 dias 10/08/2016  WLC 0,010 0,004 62,50
2 1 2 dias 10/08/2016 WL1 0,010 0,007 33,33
3 1 2 dias 10/08/2016 WL2 0,010 0,002 80,00
4 1 2 dias 10/08/2016 WL3 0,010 0,005 50,00
5 2 2dias 14/08/2016  WLC 0,015 0,011 26,67
6 2 2 dias 14/08/2016 WL1 0,015 0,011 26,67
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 0,015 0,014 6,67

8 2 2 dias 14/08/2016  WL3 0,015 0,012 20,00
9 3 2 dias 01/09/2016  WLC 0,000 0,000 0,00

10 3 2 dias 01/09/2016 WL1 0,000 0,000 0,00

11 3 2 dias 01/09/2016 WL2 0,000 0,000 0,00

12 3 2 dias 01/09/2016 WL3 0,000 0,000 0,00

13 4 2dias 15/02/2017  WLC 0,063 0,005 92,07
14 4 2 dias 15/02/2017 WL1 0,063 0,015 76,22
15 4 2dias 15/02/2017  WL3 0,063 0,003 95,24
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 0,012 0,008 33,33
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 0,012 0,000 100,00
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 0,012 0,009 25,00
4 1 4 dias 18/08/2016 WL3 0,012 0,000 100,00
9 2 4 dias 05/09/2016  WLC 0,003 0,000 100,00
6 2 4 dias 05/09/2016 WL1 0,003 0,000 100,00
7 2 4 dias 05/09/2016 WL2 0,003 0,000 100,00
8 2 4 dias  05/09/2016 WL3 0,003 0,000 100,00
9 3 4 dias 06/09/2016  WLC 0,025 0,004 84,00
10 3 4 dias 06/09/2016 WL1 0,025 0,002 92,00
11 3 4 dias 06/09/2016 WL2 0,025 0,004 84,00
12 3 4 dias 06/09/2016 WL3 0,025 0,007 72,00
13 4 4 dias 13/03/2017 WL2 0,009 0,004 56,00
14 4 4 dias  13/03/2017 WL3 0,009 0,002 78,00
15 5 4 dias 15/03/2017  WLC 0,003 0,003 -5,00

16 5 4 dias 15/03/2017 WL1 0,003 0,000 100,00
17 5 4 dias 15/03/2017 WL2 0,003 0,001 65,00
18 5 4 dias  15/03/2017 WL3 0,003 0,004 -40,00
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Tabela A4. 19. Resultados obtidos de carga de solidos suspensos fixos e respectivas retengdes
nas wetlands.

Soélidos Suspensos Fixos
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencdo (%)

1 1 2das 10/08/2016  WLC 0,08 0,03 68,97
2 1 2dias 10/08/2016  WL2 0,09 0,02 81,25
3 1 2dias 10/08/2016  WL3 0,08 0,05 45,76
4 2 2dias 14/08/2016  WLC 0,12 0,09 27,98
5 2 2dias 14/08/2016  WL1 0,13 0,10 26,67
6 2 2dias 14/08/2016  WL2 0,11 0,12 8,27
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 0,16 0,13 23,16
8 3 2dias 01/09/2016 WLC 0,00 0,00 0,00
9 3 2dias 01/09/2016  WL1 0,00 0,00 0,00
10 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,00 0,00 0,00
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 0,00 0,00 0,00
12 4 2das 15022017 WLC 0,54 0,04 93,00
13 4 2dias 15/02/2017  WL1 0,56 0,07 86,96
14 4 2dias 15/02/2017 WL3 0,58 0,02 96,14
1 1 4dias 18/08/2016  WLC 0,06 0,04 38,46
2 1 4dias 18/08/2016  WLL1 0,06 0,00 100,00
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 0,06 0,04 29,33
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 0,05 0,00 100,00
5 2 4das 05/092016 WLC 0,02 0,00 100,00
6 2 4dias 05/09/2016  WL1 0,01 0,00 100,00
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 0,01 0,00 100,00
8 2 4dias 05/09/2016 WL3 0,01 0,00 100,00
9 3 4das 06/092016  WLC 0,13 0,01 96,00
10 3 4dias 06/09/2016  WL1 0,22 0,00 99,33
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 0,14 0,01 94,60
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 0,13 0,01 93,60
13 4 4dias 13/03/2017 WL3 0,04 0,01 81,08
14 5  4dias 15/03/2017 WLC 0,01 0,01 28,28
15 5  4dias 15/03/2017  WL1 0,01 0,00 100,00
16 5  4dias 15/03/2017  WL2 0,01 0,00 64,69
17 5  4das 15/03/2017  WL3 0,01 0,02 114,72
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Tabela A4. 20. Resultados obtidos de concentracao de solidos suspensos volateis e respectivas
retencoes nas wetlands.

Solidos Suspensos Volateis

Amostra Reéplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencéo (%0)

1 1 2das 10/0872016  WLC 0,05 0,02 55,00
2 1 2dias 10/08/2016  WL1 0,05 0,01 78,67
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 0,05 0,03 30,00
5 1 2dias 10/08/2016  WL3 0,05 0,01 82,00
6 2 2dias 14/08/2016 WLC 0,05 0,00 94,00
7 2 2dias 14/08/2016  WL1 0,05 0,00 100,00
8 2 2dias 14/08/2016  WL2 0,05 0,01 88,00
9 2 2dias 14/08/2016  WL3 0,05 0,01 90,00
10 3 2dias 01/09/2016 WLC 0,08 0,01 83,54
11 3 2dias 01/09/2016  WL1 0,08 0,02 79,75
12 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,08 0,02 69,62
13 3 2dias 01/09/2016  WL3 0,08 0,02 77,22
14 4 2dias 15/02/2017 WLC 0,04 0,01 75,00
15 4 2dias 15/02/2017  WL1 0,04 0,01 80,00
16 4 2dias 15/02/2017  WL3 0,04 0,01 67,50
1 1  4das 18/0872016  WLC 0,14 0,01 95,59
2 1 4das 18/08/2016  WL1 0,14 0,00 97,06
3 1 4das 18/08/2016  WL2 0,14 0,03 80,88
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 0,14 0,00 97,06
5 2 4dias 05/09/2016 WLC 0,15 0,01 94,13
6 2 4dias 05/09/2016  WL1 0,15 0,01 96,08
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 0,15 0,01 96,08
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 0,15 0,01 93,47
9 3 4das 06/09/2016 WLC 0,18 0,01 92,09
10 3 4dias 06/09/2016  WL1 0,18 0,02 90,96
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 0,18 0,01 96,04
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 0,18 0,01 92,09
13 4 4dias 13/03/2017  WL2 0,15 0,01 91,06
14 4 4dias 13/03/2017  WL3 0,15 0,01 95,19
15 5 4das 1503/2017 WLC 0,06 0,01 88,05
16 5  4das 1503/2017  WL1 0,06 0,00 96,59
17 5  4dias 15/03/2017  WL2 0,06 0,00 93,17
18 5  4dias 15/03/2017  WL3 0,06 0,00 100,00
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Tabela A4. 21. Resultados obtidos de carga de sélidos suspensos volateis e respectivas
retencoes nas wetlands.

Solidos Suspensos Volateis

Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencdo (%)
1 1 2dias 10/08/2016  WLC 0,42 0,16 62,76
2 1 2dias 10/08/2016  WL2 0,46 0,30 34,38
3 1 2dias 10/08/2016  WL3 0,42 0,08 80,47
4 2 2dias 14/08/2016  WLC 0,40 0,02 94,11
5 2 2 dias 14/08/2016  WL1 0,45 0,00 100,00
6 2 2dias 14/08/2016  WL2 0,36 0,05 86,08
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 0,55 0,05 90,39
8 3 2dias 01/09/2016  WLC 0,69 0,10 84,90
9 3 2dias 01/09/2016  WL1 0,66 0,07 89,52
10 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,64 0,19 70,70
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 0,71 0,14 80,13
12 4 2dias 15/02/2017  WLC 0,35 0,08 77,92
13 4 2dias 15/02/2017  WL1 0,36 0,04 89,03
14 4 2dias 15/02/2017  WL3 0,37 0,10 73,59
1 1 4 dias 18/08/2016 WLC 0,68 0,03 95,93
2 1 4 dias 18/08/2016  WL1 0,63 0,02 97,39
3 1 4 dias 18/08/2016  WL2 0,68 0,12 81,99
4 1 4 dias 18/08/2016  WL3 0,59 0,01 97,58
5 2 4 dias 05/09/2016 WLC 0,90 0,03 96,13
6 2 4 dias 05/09/2016  WL1 0,49 0,03 93,59
7 2 4 dias 05/09/2016  WL2 0,51 0,02 96,25
8 2 4 dias 05/09/2016  WL3 0,57 0,04 93,47
9 3 4 dias 06/09/2016 WLC 0,92 0,02 98,02
10 3 4 dias 06/09/2016  WL1 1,53 0,01 99,25
11 3 4 dias 06/09/2016  WL2 1,02 0,01 98,66
12 3 4 dias 06/09/2016  WL3 0,89 0,02 98,19
13 4 4 dias 13/03/2017  WL3 0,65 0,03 95,86
14 5 4 dias 15/03/2017 WLC 0,24 0,02 91,84
15 5 4 dias 15/03/2017  WL1 0,25 0,00 98,04
16 5 4 dias 15/03/2017  WL2 0,12 0,01 93,11
17 5 4dias 15/03/2017  WL3 0,30 0,00 100,00
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Tabela A4. 22. Resultados obtidos de concentragdo de fosforo total e respectivas retencdes nas

wetlands.

Fosforo Total

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencéo (%)

1 1 2dias 10/08/2016 WLC 16,68 18,96 13,70
2 1 2dias 10/08/2016  WL1 16,68 14,55 12,74
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 16,68 19,35 -16,04
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 16,68 18,70 -12,14
5 2 2dias 14/08/2016 WLC 3,74 13,02 -248,46
6 2 2dias 14/08/2016  WL1 3,74 10,37 -177,51
7 2 2dias 14/08/2016  WIL2 3,74 7,59 -103,21
8 2 2dias 14/08/2016  WL3 3,74 5,70 -52,48
9 3 2dias 01/09/2016 WLC 11,48 15,73 -36,98
10 3 2dias 01/09/2016  WL1 11,48 15,92 -38,68
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 11,48 14,23 -23,91
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 11,48 14,62 -27,31
13 4 2dias 15/02/2017 WLC 19,56 17,79 9,05
14 4 2dias 15/02/2017  WL1 19,56 19,34 1,13
15 4 2dias 15/02/2017  WL2 19,56 19,04 2,66
16 4 2dias 15/02/2017  WL3 19,56 15,51 20,71
17 5 2dias 22/02/2017 WLC 14,72 13,74 6,66
18 5  2dias 22/02/2017  WLL 14,72 16,36 -11,14
19 5  2dias 22/02/2017  WL2 14,72 15,57 5,77
20 5 2dias 22/02/2017  WL3 14,72 14,40 2,17
21 6 2dias 08/03/2017 WLC 10,04 741 26,23
22 6 2dias 08/03/2017  WLL1 10,04 8,06 19,72
23 6 2dias 08/03/2017  WIL2 10,04 8,32 17,11
24 6  2dias 08/03/2017  WL3 10,04 7,27 27,53
1 1 4das 18/0872016 WLC 17,03 13,31 21,84
2 1 4dias 18/08/2016  WLI1 17,03 13,60 20,14
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 17,03 11,02 35,29
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 17,03 8,93 47,56
5 2 4dias 05/09/2016 WLC 17,66 11,94 32,40
6 2 4dias 05/09/2016  WLL1 17,66 7,89 55,34
7 2 4dias 05/09/2016  WIL2 17,66 13,34 24,44
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 17,66 2,68 84,85
9 3 4dias 06/09/2016 WLC 26,25 19,26 26,63
10 3 4dias 06/09/2016  WL1 26,25 14,52 44,69
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 26,25 16,48 37,23
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 26,25 18,86 28,14
13 4 4dias 20/02/2017 WLC 13,87 16,10 -16,08
14 4 4dias 20/02/2017  WL1 13,87 9,78 29,47
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 13,87 8,98 35,29
16 4 4Adias 20/02/2017  WL3 13,87 17,99 -29,70
17 5  4dias 13/03/2017 WLC 11,82 15,12 -27,87
18 5  4dias 13/03/2017  WLL1 11,82 15,51 -31,18
19 5  4dias 13/03/2017  WL2 11,82 12,04 -1,89
20 5  4dias 13/03/2017  WL3 11,82 12,96 -9,63
21 6 4dias 15/03/2017 WLC 15,18 15,12 0,43
22 6  4dias 15/03/2017  WLL1 15,18 16,29 7,32
23 6  4dias 15/03/2017  WIL2 15,18 11,59 23,67
24 6 4dias 15/03/2017  WL3 15,18 13,35 12,05
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Tabela A4. 23. Resultados obtidos de carga de fosforo total e respectivas retengdes nas

wetlands.

Foésforo Total

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands

Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencéo (%)

1 1 2das 10/08/2016  WLC 139,27 131,05 5,90
2 1 2dias 10/08/2016  WL2 153,68 167,18 -8,79

3 1 2dias 10/08/2016  WL3 141,67 172,34 -21,65
] 2 2das 14/08/2016  WLC 30,12 103,08 242,24
5 2 2dias 14/08/2016  WL1 33,35 92,54 177,51
6 2 2dias 14/08/2016  WL2 26,89 63,39 -135,73
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 40,88 59,87 -46,46
8 3 2dias 01/09/2016  WLC 100,01 125,67 -25,66
9 3 2dias 01/09/2016  WL1 95,88 68,77 28,27

10 3 2das 01/09/2016  WL2 93,40 111,64 -19,52
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 103,32 114,70 -11,01
12 4 2dias 15/02/2017  WLC 169,00 135,77 19,66
13 4 2dias 15/02/2017  WL1 174,63 94,68 4578
14 4 2dias 15/02/2017  WL2 169,00 123,38 26,99
15 4 2dias 15/02/2017  WL3 180,26 116,14 35,57
16 5  2dias 22/02/2017  WLC 122,94 102,89 16,31
17 5  2dias 22/02/2017  WL1 101,74 106,01 -4,19

18 5  2dias 22/02/2017  WL3 131,42 114,05 13,22

19 6  2das 08/03/2017 WLC 93,95 59,71 36,44
20 6  2dias 08/03/2017  WL1 79,50 46,42 41,61
21 6  2dias 08/03/2017  WL2 86,72 53,91 37,83
22 6 2dias 08/03/2017 WL3 91,06 45,39 50,15
1 1 4dis 18/08/2016 WLC 85,01 61,33 27,86
2 1 4dias 18/08/2016  WL1 79,29 56,14 29,20
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 85,01 51,84 39,02
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 73,57 31,72 56,89
5 2 4das 0509/2016  WLC 104,24 46,40 55,48
6 2 4dias 05/09/2016  WL1 55,93 40,88 26,92
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 58,47 42,26 27,73
8 2 4dias 05/09/2016 WL3 66,10 10,02 84,85
9 3 4das 06/09/2016  WLC 136,05 24,95 81,66
10 3 4dias 06/09/2016  WL1 226,76 10,45 95,39
11 3 4das 06/09/2016  WL2 151,17 32,03 78,81
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 132,27 21,73 83,57
13 4 4dias 200022017 WLC 63,91 70,58 -10,44
14 4 4dias 20/02/2017  WL1 59,92 28,17 52,98
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 57,92 21,71 62,51
16 4 4dias 20/02/2017  WL3 59,92 56,13 6,32

17 5  4dias 13/03/2017 WLC 54,47 52,24 4,10

18 5  4dias 13/03/2017  WL3 52,77 49,76 5,70

19 6 4dias 15/03/2017 WLC 61,21 41,63 31,99
20 6  4dias 15/03/2017  WL1 65,58 40,47 38,29
21 6  4das 15/03/2017  WL2 30,60 23,57 22,99
22 6  4dias 15/03/2017  WL3 78,70 56,72 27,93




286

Tabela A4. 24. Resultados obtidos de concentragdo de nitrito e respectivas retengdes nas

wetlands.
Nitrito
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencao (%)
1 1  2dias 10/08/2016 WLC 5 3 40,0
2 1  2dias 10/08/2016  WL1 5 4 20,0
3 1  2dias 10/08/2016  WL2 5 3 40,0
4 1  2dias 10/08/2016 @ WL3 5 3 40,0
5 2  2dias 14/08/2016 WLC 4 3 25,0
6 2  2dias 14/08/2016  WL1 4 3 25,0
7 2  2dias 14/08/2016  WL2 4 3 25,0
8 2  2dias 14/08/2016  WL3 4 3 25,0
9 3  2dias 01/09/2016 WLC 3 3 0,0
10 3  2dias 01/09/2016  WL1 3 3 0,0
11 3  2dias 01/09/2016  WL2 3 3 0,0
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 3 3 0,0
13 4  2dias 15/02/2017 WLC 2 2 0,0
14 4  2dias 15/02/2017  WL1 2 1 50,0
15 4  2dias 15/02/2017  WL2 2 1 50,0
16 4  2dias 15/02/2017  WL3 2 1 50,0
17 5 2dias 22/02/2017 WLC 3 1 66,7
18 5 2dias 22/02/2017  WL1 3 1 66,7
19 5 2dias 22/02/2017  WL2 3 0 100,0
20 5 2dias 22/02/2017  WL3 3 1 66,7
21 6 2dias 08/03/2017 WLC 3 1 66,7
22 6 2dias 08/03/2017  WL1 3 3 0,0
23 6 2dias 08/03/2017  WL2 3 1 66,7
24 6 2dias 08/03/2017 WL3 3 1 66,7
1 1  4dias 18/08/2016 WLC 6 3 50,0
2 1 4dias 18/08/2016  WL1 6 3 50,0
3 1  4dias 18/08/2016  WL2 6 4 33,3
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 6 0 100,0
5 2  4dias 05/09/2016 WLC 4 2 50,0
6 2  4dias 05/09/2016  WL1 4 3 25,0
7 2  4dias 05/09/2016  WL2 4 4 0,0
8 2  4dias 05/09/2016  WL3 4 4 0,0
9 3  4dias 06/09/2016 WLC 7 1 85,7
10 3  4dias 06/09/2016  WL1 7 2 71,4
11 3  4dias 06/09/2016  WL2 7 1 85,7
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 7 1 85,7
13 4  4dias 20/02/2017 WLC 0 1 —
14 4 4 dias 20/02/2017 WL1 0 1 —
15 4  Adias 20/02/2017  WL2 0 8 —
16 4  Adias 20/02/2017  WL3 0 1 —
17 5 4dias 13/03/2017 WLC 4 3 25,0
18 5 4dias 13/03/2017  WL1 4 2 50,0
19 5 4dias 13/03/2017  WL2 4 1 75,0
20 5 4dias 13/03/2017 WL3 4 2 50,0
21 6 4dias 15/03/2017 WLC 4 5 -25,0
22 6 4 dias 15/03/2017 WL1 4 1 75,0
23 6 4dias 15/03/2017  WL2 4 2 50,0
24 6 4dias 15/03/2017  WL3 4 0 100,0
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Nitrito
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%)
1 1 2 dias 10/08/2016 WLC 41,8 20,7 50,3
2 1 2dias 10/08/2016  WL2 46,1 259 43,8
3 1 2dias 10/08/2016  WL3 42,5 27,6 34,9
4 2 2 dias 14/08/2016  WLC 32,3 23,8 26,3
5 2 2 dias 14/08/2016  WL1 35,7 26,8 25,0
6 2 2dias 14/08/2016  WL2 28,8 25,1 13,0
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 43,8 31,5 28,0
8 3 2 dias 01/09/2016 WLC 26,1 24,0 8,3
9 3 2 dias 01/09/2016  WL1 25,1 13,0 48,3
10 3 2 dias 01/09/2016  WL2 24,4 23,5 3,5
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 27,0 23,5 12,8
12 4 2 dias 15/02/2017 WLC 17,3 15,3 11,7
13 4 2 dias 15/02/2017  WL1 17,9 4,9 72,6
14 4 2 dias 15/02/2017  WL2 17,3 6,5 62,5
15 4 2 dias 15/02/2017  WL3 18,4 7,5 59,4
16 5 2 dias 22/02/2017 WLC 25,1 7,5 70,1
17 5 2dias 22/02/2017  WL1 20,7 6,5 68,8
18 5 2dias 22/02/2017  WL3 26,8 7,9 70,4
19 6 2 dias 08/03/2017 WLC 28,1 8,1 71,3
20 6 2 dias 08/03/2017  WL1 23,8 17,3 27,3
21 6 2 dias 08/03/2017  WL2 25,9 6,5 75,0
22 6 2dias 08/03/2017  WL3 27,2 6,2 77,1
1 1 4 dias 18/08/2016 WLC 30,0 13,8 53,8
2 1 4 dias 18/08/2016  WL1 27,9 12,4 55,7
3 1 4 dias 18/08/2016  WL2 30,0 18,8 37,2
4 1 4 dias 18/08/2016  WL3 25,9 0,0 100,0
5 2 4 dias 05/09/2016 WLC 23,6 7,8 67,1
6 2 4 dias 05/09/2016  WL1 12,7 15,6 -22,7
7 2 4 dias 05/09/2016  WL2 13,2 12,7 4,3
8 2 4 dias 05/09/2016  WL3 15,0 15,0 0,0
9 3 4 dias 06/09/2016 WLC 36,3 1,3 96,4
10 3 4 dias 06/09/2016  WL1 60,5 14 97,6
11 3 4 dias 06/09/2016  WL2 40,3 1,9 95,2
12 3 4 dias 06/09/2016 ~ WL3 35,3 1.2 96,7
13 4 4 dias 20/02/2017 WLC 0,0 44 —
14 4 4dias 20/02/2017  WL1 0,0 2,9 —
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 0,0 19,4 —_—
16 4 4dias 20/02/2017  WL3 0,0 31 —
17 5 4dias 13/03/2017 WLC 18,4 10,4 43,8
18 5 4 dias 13/03/2017  WL3 17,9 7,7 57,0
19 6 4 dias 15/03/2017 WLC 16,1 13,8 14,6
20 6 4 dias 15/03/2017  WL1 17,3 2,5 85,6
21 6 4dias 15/03/2017  WL2 8,1 4,1 49,6
22 6 4dias 15/03/2017 WL3 20,7 0,0 100,0




288

Tabela A4. 26. Resultados obtidos de concentragdo de nitrato e respectivas retengdes nas

wetlands.
Nitrato
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencéo (%)
1 1 2dias 10/08/2016  WLC 0,60 0,30 50,00
2 1 2dias 10/08/2016  WL1 0,60 0,30 50,00
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 0,60 0,40 33,33
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 0,60 0,30 50,00
5 2 2 dias 14/08/2016  WLC 0,60 0,30 50,00
6 2 2dias 14/08/2016  WL1 0,60 0,30 50,00
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 0,60 0,50 16,67
8 2 2 dias 14/08/2016  WL3 0,60 0,50 16,67
9 3 2 dias 01/09/2016  WLC 0,70 0,30 57,14
10 3 2dias 01/09/2016  WL1 0,70 0,30 57,14
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 0,70 0,40 42,86
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 0,70 0,40 42,86
13 4 2dias 15/02/2017 WLC 0,70 0,20 71,43
14 4 2dias 15/02/2017  WL1 0,70 0,30 57,14
15 4 2 dias 15/02/2017 WL2 0,70 0,20 71,43
16 4 2dias 15/02/2017  WL3 0,70 0,20 71,43
17 5 2dias 22/02/2017  WLC 1,20 0,50 58,33
18 5 2dias 22/02/2017  WL1 1,20 0,20 83,33
19 5 2 dias 22/02/2017 WL2 1,20 0,40 66,67
20 5 2 dias 22/02/2017 WL3 1,20 0,30 75,00
21 6 2 dias 08/03/2017 WLC 0,70 0,30 57,14
22 6 2dias 08/03/2017  WL1 0,70 0,30 57,14
23 6 2 dias 08/03/2017  WL2 0,70 0,30 57,14
24 6 2dias 08/03/2017  WL3 0,70 0,40 42,86
1 1 4 dias 18/08/2016  WLC 0,80 0,30 62,50
2 1 4 dias 18/08/2016  WL1 0,80 0,40 50,00
3 1 4 dias 18/08/2016  WL2 0,80 0,30 62,50
4 1 4 dias 18/08/2016  WL3 0,80 0,40 50,00
5 2 4 dias 05/09/2016  WLC 0,70 0,30 57,14
6 2 4 dias 05/09/2016  WL1 0,70 0,30 57,14
7 2 4 dias 05/09/2016  WL2 0,70 0,40 42,86
8 2 4 dias 05/09/2016  WL3 0,70 0,40 42,86
9 3 4 dias 06/09/2016  WLC 0,70 0,40 42,86
10 3 4 dias 06/09/2016  WL1 0,70 0,30 57,14
11 3 4 dias 06/09/2016  WL2 0,70 0,30 57,14
12 3 4 dias 06/09/2016  WL3 0,70 0,40 42,86
13 4 4 dias 20/02/2017  WLC 0,30 0,50 -66,67
14 4 4 dias 20/02/2017  WL1 0,30 0,30 0,00
15 4 4 dias 20/02/2017  WL2 0,30 0,80 -166,67
16 4 4 dias 20/02/2017  WL3 0,30 0,30 0,00
17 5 4 dias 13/03/2017 WLC 0,60 0,30 50,00
18 5 4 dias 13/03/2017 WL1 0,60 0,30 50,00
19 5 4 dias 13/03/2017  WL2 0,60 0,40 33,33
20 5 4 dias 13/03/2017  WL3 0,60 0,20 66,67
21 6 4 dias 15/03/2017  WLC 0,60 0,40 33,33
22 6 4 dias 15/03/2017  WL1 0,60 0,40 33,33
23 6 4 dias 15/03/2017  WL2 0,60 0,40 33,33
24 6 4 dias 15/03/2017  WL3 0,60 0,20 66,67
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Tabela A4. 27. Resultados obtidos de carga de nitrato e respectivas reten¢des nas wetlands.

Nitrato
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencdo (%)
1 1 2 dias 10/08/2016  WLC 5,01 2,07 58,62
2 1 2 dias 10/08/2016 WL2 5,53 3,46 37,50
3 1 2 dias 10/08/2016 WL3 5,10 2,76 45,76
4 2 2 dias 14/08/2016  WLC 4,84 2,38 50,89
5 2 2 dias 14/08/2016 WL1 5,36 2,68 50,00
6 2 2 dias 14/08/2016 WL2 4,32 4,18 3,33
7 2 2 dias 14/08/2016 WL3 6,57 5,26 19,96
8 3 2 dias 01/09/2016  WLC 6,10 2,40 60,68
9 3 2 dias 01/09/2016 WL1 5,85 1,30 77,83
10 3 2 dias 01/09/2016 WL2 5,70 3,14 44,88
11 3 2 dias 01/09/2016 WL3 6,30 3,14 50,17
12 4  2dias 15/02/2017 WLC 6,05 1,53 74,76
13 4  2dias 15/02/2017 WL1 6,25 1,47 76,50
14 4  2dias 15/02/2017 WL2 6,05 1,30 78,57
15 4  2dias 15/02/2017 WL3 6,45 1,50 76,79
16 5 2dias 22/02/2017 WLC 10,02 3,74 62,64
17 5 2 dias 22/02/2017 WL1 8,29 1,30 84,38
18 5 2 dias 22/02/2017 WL3 10,71 2,38 77,82
19 6 2 dias 08/03/2017 WLC 6,55 2,42 63,08
20 6 2 dias 08/03/2017 WL1 5,54 1,73 68,83
21 6 2 dias 08/03/2017 WL2 6,05 1,94 67,86
22 6 2 dias 08/03/2017 WL3 6,35 2,50 60,70
1 1 4dias 18/08/2016 WLC 3,99 1,38 65,38
2 1  4dias 18/08/2016 WL1 3,72 1,65 55,67
3 1  4dias 18/08/2016 WL2 3,99 1,41 64,66
4 1  4dias 18/08/2016 WL3 3,46 1,42 58,89
5 2  4dias 05/09/2016 WLC 4,13 1,17 71,78
6 2  4dias 05/09/2016 WL1 2,22 1,56 29,87
7 2  4dias 05/09/2016 WL2 2,32 1,27 45,34
8 2  4dias 05/09/2016 WL3 2,62 1,50 42,86
9 3 4dias 06/09/2016 WLC 3,63 0,52 85,71
10 3  4dias 06/09/2016 WL1 6,05 0,22 96,43
11 3 4dias 06/09/2016 WL2 4,03 0,58 85,54
12 3  4dias 06/09/2016 WL3 3,53 0,46 86,94
13 4  4dias 20/02/2017 WLC 1,38 2,19 -58,56
14 4  4dias 20/02/2017 WL1 1,30 0,86 33,33
15 4  4dias 20/02/2017 WL2 1,25 1,94 -54,48
16 4  Adias 20/02/2017 WL3 1,30 0,94 27,78
17 5 4dias 13/03/2017 WLC 2,76 1,04 62,50
18 5 4dias 13/03/2017 WL3 2,68 0,77 71,33
19 6 4dias 15/03/2017 WLC 2,42 1,10 54,46
20 6 4dias 15/03/2017 WL1 2,59 0,99 61,67
21 6 4dias 15/03/2017 WL2 1,21 0,81 32,74
22 6 4dias 15/03/2017 WL3 3,11 0,85 72,69
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Tabela A4. 28. Resultados obtidos de concentragdo de nitrogénio amoniacal e respectivas
retencoes nas wetlands.

Nitrogénio amoniacal

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencdo (%0)

1 1 2 dias 10/08/2016  WLC 80,60 148,63 -84,41
2 1 2 dias 10/08/2016 WL1 80,60 201,83 -150,43
3 1 2 dias 10/08/2016 WL2 80,60 148,63 -84,41
4 1 2 dias 10/08/2016 WL3 80,60 129,73 -60,96
5 2 2 dias 14/08/2016  WLC 75,30 61,40 18,45

6 2 2 dias 14/08/2016 WL1 75,30 95,53 -26,87
7 2 2 dias 14/08/2016 WL2 75,30 92,34 -22,63
8 2 2 dias 14/08/2016 WL3 75,30 195,09 -159,09
9 3 2dias 01/09/2016  WLC 11,20 47,60 -325,00
10 3 2 dias 01/09/2016 WL1 11,20 44,80 -300,00
11 3 2 dias 01/09/2016 WL2 11,20 39,20 -250,00
12 3 2 dias 01/09/2016 WL3 11,20 42,00 -275,00
13 4 2 dias 15/02/2017  WLC 26,60 54,60 -105,26
14 4 2 dias 15/02/2017 WL1 26,60 54,60 -105,26
15 4 2 dias 15/02/2017 WL2 26,60 43,40 -63,16
16 4 2 dias 15/02/2017 WL3 26,60 33,60 -26,32
17 5 2dias 22/02/2017  WLC 16,80 30,80 -83,33
18 5 2 dias 22/02/2017 WL1 16,80 30,80 -83,33
19 5 2 dias 22/02/2017 WL2 16,80 44,80 -166,67
20 5 2 dias 22/02/2017 WL3 16,80 42,00 -150,00
21 6 2 dias 08/03/2017  WLC 11,20 33,60 -200,00
22 6 2 dias 08/03/2017 WL1 11,20 28,00 -150,00
23 6 2 dias 08/03/2017 WL2 11,20 30,80 -175,00
24 6 2 dias 08/03/2017 WL3 11,20 25,20 -125,00
1 1 4 dias 18/08/2016 ~ WLC 70,35 134,21 -90,79
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 70,35 159,08 -126,14
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 70,35 159,08 -126,14
4 1 4 dias 18/08/2016 WL3 70,35 201,83 -186,91
5 2 4 dias 05/09/2016  WLC 22,40 33,60 -50,00
6 2 4 dias 05/09/2016 WL1 22,40 30,80 -37,50
7 2 4 dias 05/09/2016 WL2 22,40 44,80 -100,00
8 2 4 dias 05/09/2016 WL3 22,40 36,40 -62,50
9 3 4 dias 06/09/2016 ~ WLC 19,60 28,00 -42,86
10 3 4 dias 06/09/2016 WL1 19,60 39,20 -100,00
11 3 4 dias 06/09/2016 WL2 19,60 30,80 -57,14
12 3 4 dias  06/09/2016 WL3 19,60 30,80 -57,14
13 4 4 dias 20/02/2017  WLC 25,20 28,00 -11,11
14 4 4 dias 20/02/2017 WL1 25,20 30,80 -22,22
15 4 4 dias 20/02/2017 WL2 25,20 39,20 -55,56
16 4 4 dias 20/02/2017 WL3 25,20 44,80 -77,78
17 5 4 dias 13/03/2017  WLC 12,60 30,80 -144,44
18 5 4 dias 13/03/2017 WL1 12,60 30,80 -144,44
19 5 4 dias 13/03/2017 WL2 12,60 29,40 -133,33
20 5 4 dias 13/03/2017 WL3 12,60 25,20 -100,00
21 6 4 dias 15/03/2017  WLC 33,60 30,80 8,33

22 6 4 dias 15/03/2017 WL1 33,60 18,20 45,83

23 6 4 dias 15/03/2017 WL2 33,60 30,80 8,33

24 6 4 dias  15/03/2017 WL3 33,60 26,60 20,83
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Tabela A4. 29. Resultados obtidos de carga de nitrogénio amoniacal e respectivas retengdes
nas wetlands.

Nitrogénio Amoniacal
Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencdo (%)

1 1 2das 10/08/2016  WLC 673,13 1027,31 52,62
2 1 2dias 10/08/2016  WL2 742,76 1284,13 72,89
3 1 2dias 10/08/2016  WL3 684,74 119557 -74,60
4 2 2dias 14/08/2016  WLC 607,19 486,30 19,01
5 2 2dias 14/08/2016  WL1 672,25 852,89 -26,87
6 2 2dias 14/08/2016  WL2 542,14 771,19 -42,25
7 2 2dias 14/08/2016  WL3 824,05 2050,74 -148,86
8 3 2dias 01/09/2016  WLC 97,57 380,42 -289,88
9 3 2dias 01/09/2016  WL1 93,54 193,54 -106,90
10 3 2dias 01/09/2016  WL2 91,12 307,64 -237,61
11 3 2dias 01/09/2016  WL3 100,80 329,62 -227,00
12 4 2dis 150272017 WLC 229,82 416,71 -81,32
13 4 2dias 15022017  WL1 237,48 267,32 -12,56
14 4 2dias 15022017  WL2 229,82 281,23 -22,37
15 4 2dias 15/02/2017  WL3 245,15 251,60 2,63

16 5  2dias 220022017 WLC 140,31 230,63 64,37
17 5  2dias 22/02/2017  WLL 116,12 199,58 71,88
18 5  2dias 22/02/2017  WL3 149,99 332,64 -121,77
19 6  2dias 08/03/2017 WLC 104,83 270,95 -158,46
20 6 2dias 08/03/2017  WLL 88,70 161,28 -81,82
21 6 2dias 08/03/2017  WL2 96,77 199,58 -106,25
22 6  2dias 08/03/2017  WL3 101,61 157,25 54,76
1 1 4dis 18/08/2016  WLC 351,17 618,46 76,11
2 1 4dias 18/08/2016  WL1 327,53 656,70 -100,50
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 351,17 748,33 -113,10
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 303,90 716,91 -135,90
5 2 4das 050972016  WLC 132,25 130,64 1,22

6 2 4dias 05/09/2016  WL1 70,96 159,67 -125,00
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 74,19 141,03 -91,30
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 83,87 136,28 -62,50
9 3 4dias 06/0972016  WLC 101,61 36,29 64,29
10 3 4dias 06/09/2016  WL1 169,34 28,22 83,33
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 112,90 59,88 46,96
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 98,78 35,48 64,08
13 4 4dias 200212017 WLC 116,12 122,75 5,71

14 4 4dias 20/02/2017  WL1 108,86 88,70 18,52
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 105,24 94,83 9,89

16 4 4dias 20/02/2017  WL3 108,86 139,78 -28,40
17 5 4dias 13/03/2017 WLC 58,06 106,44 -83,33
18 5  4dias 13/03/2017  WL3 56,25 96,77 -72,04
19 6  4dias 1503/2017 WLC 135,48 84,82 37,39
20 6  4dias 15/03/2017  WL1 145,15 4521 68,85
21 6  4das 15032017  WL2 67,74 62,65 7,51

22 6 4das 15/03/2017  WL3 174,18 113,00 35,13
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Tabela A4. 30. Resultados obtidos de concentragdo de nitrogénio total Kjeldahl e respectivas
retencoes nas wetlands.

Nitrogénio Total Kjeldahl

Amostra Réplica TDH

Data Coleta Wetlands Entrada (mg/L) Saida (mg/L) Retencao (%)

1 1 2dias 10/08/2016  WLC 28,00 56,00 -100,00
2 1 2dias 10/08/2016  WL1 28,00 78,40 -180,00
3 1 2dias 10/08/2016  WL2 28,00 50,40 -80,00
4 1 2dias 10/08/2016  WL3 28,00 44,80 -60,00
5 2 2dias 14/08/2016  WLC 70,00 64,40 8,00
6 2 2dias 14/08/2016  WL1 70,00 67,20 4,00
7 2 2dias 14/08/2016  WL2 70,00 61,60 12,00
8 2 2dias 14/08/2016  WL3 70,00 58,80 16,00
9 3 2das 01/09/2016 WLC 14,00 39,20 -180,00
10 3 2dias 01/09/2016  WL1 14,00 42,00 -200,00
11 3 2dias 01/09/2016  WL2 14,00 36,40 -160,00
12 3 2dias 01/09/2016  WL3 14,00 39,20 -180,00
13 4 2dias 150022017  WLC 14,00 22,40 60,00
14 4 2dias 15/02/2017  WLL1 14,00 14,00 0,00
15 4 2dias 15/02/2017  WL2 14,00 19,60 -40,00
16 4  2dias 15/02/2017  WL3 14,00 22,40 -60,00
17 5  2dias 22/02/2017 WLC 16,80 22,40 -33,33
18 5  2dias 22/02/2017  WLL 16,80 19,60 -16,67
19 5  2dias 22/02/2017  WL2 16,80 22,40 -33,33
20 5  2dias 22/02/2017  WL3 16,80 25,20 -50,00
21 6 2das 08/03/2017 WLC 8,40 8,40 0,00
22 6 2dias 08/03/2017  WLL 8,40 11,20 -33,33
23 6 2dias 08/03/2017  WL2 8,40 8,40 0,00
24 6 2dias 08/03/2017 WL3 8,40 8,40 0,00
1 1 4dias 18/08/2016  WLC 25,20 44,80 7778
2 1 4dias 18/08/2016  WLL1 25,20 44,80 77,78
3 1 4dias 18/08/2016  WL2 25,20 53,20 111,11
4 1 4dias 18/08/2016  WL3 25,20 58,30 -133,33
5 2 4das 05/09/2016  WLC 28,00 44,80 -60,00
6 2 4dias 05/09/2016  WLL1 28,00 39,20 -40,00
7 2 4dias 05/09/2016  WL2 28,00 36,40 -30,00
8 2 4dias 05/09/2016  WL3 28,00 36,40 -30,00
9 3 4dias 06/09/2016 WLC 33,60 36,40 -8,33
10 3 4dias 06/09/2016  WLL1 33,60 39,20 -16,67
11 3 4dias 06/09/2016  WL2 33,60 36,40 -8,33
12 3 4dias 06/09/2016  WL3 33,60 33,60 0,00
13 4 4dias 20/02/2017  WLC 36,40 42,00 -15,38
14 4  4dias 20/02/2017  WLL1 36,40 25,20 30,77
15 4 4dias 20/02/2017  WL2 36,40 28,00 23,08
16 4 4dias 20/02/2017  WL3 36,40 33,60 7,69
17 5  4dias 13/03/2017 WLC 19,60 19,60 0,00
18 5  4dias 13/03/2017  WLL1 19,60 30,80 57,14
19 5  4dias 13/03/2017  WL2 19,60 19,60 0,00
20 5  4dias 13/03/2017  WL3 19,60 28,00 -42.86
21 6  4dias 15/03/2017 WLC 30,80 33,60 -9,09
22 6  4dias 15/03/2017  WLL 30,80 25,20 18,18
23 6  4dias 1503/2017  WL2 30,80 22,40 27,27
24 6  4dias 1503/2017  WL3 30,80 19,60 36,36
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Tabela A4. 31. Resultados obtidos de carga de nitrogénio total Kjeldahl e respectivas
retencoes nas wetlands.

Nitrogénio Total Kjeldahl

Amostra Réplica TDH Data Coleta Wetlands Carga entrada (mg/dia) Carga saida (mg/dia) Retencao (%0)
1 1 2 dias 10/08/2016 WLC 233,86 387,07 -65,52
3 1 2 dias 10/08/2016 WL2 258,05 435,46 -68,75
4 1 2 dias  10/08/2016 WL3 237,89 412,88 -73,56
5 2 2 dias 14/08/2016 WLC 564,48 510,05 9,64
6 2 2 dias 14/08/2016 WL1 624,96 599,96 4,00
7 2 2 dias 14/08/2016 WL2 504,00 514,48 -2,08
8 2 2 dias  14/08/2016 WL3 766,08 618,11 19,32
9 3 2 dias 01/09/2016 WLC 121,97 313,29 -156,86
10 3 2 dias 01/09/2016 WL1 116,93 181,44 -55,17
11 3 2 dias 01/09/2016 WL2 113,90 285,67 -150,80
12 3 2 dias  01/09/2016 WL3 126,00 307,64 -144,16
13 4 2 dias 15/02/2017 WLC 120,96 170,96 -41,33
14 4 2dias 15/02/2017 WL1 124,99 68,54 45,16
15 4 2dias 15/02/2017 WL2 120,96 127,01 -5,00
16 4 2 dias  15/02/2017 WL3 129,02 167,73 -30,00
17 5 2dias 22/02/2017 WLC 140,31 167,73 -19,54
18 5 2dias 22/02/2017 WL1 116,12 127,01 -9,37
20 5 2 dias  22/02/2017 WL3 149,99 199,58 -33,06
21 6 2 dias 08/03/2017 WLC 78,62 67,74 13,85
22 6 2 dias 08/03/2017 WL1 66,53 64,51 3,03
23 6 2 dias 08/03/2017 WL2 72,58 54,43 25,00
24 6 2 dias 08/03/2017 WL3 76,20 52,42 31,22
1 1 4 dias 18/08/2016 WLC 125,80 206,44 -64,10
2 1 4 dias 18/08/2016 WL1 117,33 184,93 -57,62
3 1 4 dias 18/08/2016 WL2 125,80 250,25 -98,93
4 1 4 dias  18/08/2016 WL3 108,86 208,86 -91,85
5 2 4 dias  05/09/2016 WLC 165,31 174,18 -5,37
6 2 4 dias 05/09/2016 WL1 88,70 203,21 -129,09
7 2 4 dias 05/09/2016 WL2 92,74 115,32 -24,35
8 2 4 dias  05/09/2016 WL3 104,83 136,28 -30,00
9 3 4 dias 06/09/2016 WLC 174,18 47,17 72,92
10 3 4 dias  06/09/2016 WL1 290,30 28,22 90,28
11 3 4 dias  06/09/2016 WL2 193,54 70,76 63,44
12 3 4 dias  06/09/2016 WL3 169,34 38,71 77,14
13 4 4 dias 20/02/2017 WLC 167,73 184,13 -9,78
14 4 4 dias 20/02/2017 WL1 157,25 72,58 53,85
15 4 4 dias 20/02/2017 WL2 152,01 67,74 55,44
16 4 4 dias  20/02/2017 WL3 157,25 104,83 33,33
17 5 4 dias 13/03/2017 WLC 90,32 67,74 25,00
20 5 4 dias  13/03/2017 WL3 87,49 107,52 -22,89
21 6 4 dias 15/03/2017 WLC 124,19 92,53 25,49
22 6 4 dias 15/03/2017 WL1 133,06 62,60 52,95
23 6 4 dias  15/03/2017 WL2 62,09 45,56 26,62
24 6 4 dias  15/03/2017 WL3 159,67 83,26 47,85
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APENDICE 5. Producio de biomassa e teor de umidade nas macrofitas
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PRODUCAO DE BIOMASSA E TEOR DE UMIDADE NAS MACROFITAS

= MATERIAL E METODOS

A andlise do teor de umidade das macrofitas foi realizada no Laboratorio de
Saneamento (FEAGRI/UNICAMP). Apés a retirada das plantas das wetlands, foram
separadas as raizes da parte aérea de cada wetland, e as raizes foram lavadas para retirada de
meio suporte ¢ lodo aderido as mesmas. As raizes e a parte aérea foram secas a temperatura
ambiente por 1 hora na sombra, na superficie do meio suporte de sua respectiva wetland, para
que a agua de lavagem escorresse das raizes.

Foram coletadas amostras da raiz e da parte aérea de cada wetland, pesadas de 2,0
a 5,0 gramas de raiz e de 1,5 a 2,3 gramas de parte aérea em balanca analitica (marca Marte,
modelo AY-220), acondicionadas em sacos pardos de papel e secas em estufa (marca FANEM,
modelo 515-A) a -105°C até peso constante, com base na metodologia descrita por (He et al.,
2014). Apos resfriamento em dessecador a amostra foi pesada novamente, e assim calculou-se

a porcentagem de umidade das macrofitas.

» RESULTADOS E DISCUSSAO

As biomassas secas totais de mini-papiro e aguapé retirados das wetlands ao final
do experimento estdo apresentados na Tabela AS5.1., onde ¢ possivel observar que as
quantidades obtidas de mini-papiro foram bem préximas para as duas wetlands. As massas
apresentadas na Tabela AS.1. sdo as massas totais por wetlands (incluindo todas as plantas

retiradas de cada sistema).

Tabela A5.1. Biomassas totais secas obtidas das macroéfitas retiradas das wetlands.

Wetland Macrofita Parte aerea (g) Raiz (g) Total (g)
WLC Cyperus isocladus 41,1 21,7 62,9
WL1 Cyperus isocladus 39,6 20,5 60,2
WL3 Eichhornia crassipes 14,1 3,0 17,1

O teor de umidade também foi analisado nas macrofitas, onde observa-se que a
macréfita com maior teor de umidade foi WL1 (Tabela A5.2.). E interessante observar a
diferenga de umidade entre a parte aérea (55,4%) e o sistema radicular (95,4%) do aguapé,

tendo em vista que no mini-papiro os valores de umidade de parte aérea e raiz sdo bem
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proximos.

Tabela A5.2.Teor de umidade das macrofita das wetlands.

Wetland Macrofita Parte aérea (%) Raiz (%) Média (%)
WLC Cyperus isocladus 81,4 82,6 82,0
WL1 Cyperus isocladus 85,7 84,9 85,3
WL3 Eichhornia crassipes 55,4 95,4 75,4

» CONCLUSOES

A maior produgdo de biomassa, tanto aérea quanto radicular, foi obtida por WLC
com 62,9g (quantidade proxima a obtida em WLI). Isso pode ter causado a maior quantidade
de bactérias e fungos encontrados nas raizes das macrofitas de WLC, que tenha ocorrido
devido a maior quantidade de macroéfitas e também a maior aeracdo do meio suporte que

continha carvdo de bambu proporcionou o melhor desenvolvimento das macrofitas de WLC.
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APENDICE 6. Anilise de nutrientes nas macroéfitas
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ANALISE DE NUTRIENTES NAS MACROFITAS

= MATERIAL E METODOS

As amostras foram secas em estufa (marca FANEM, modelo 320-SE) a 65°C até
peso constante, de acordo com metodologia descrita por BOARETTO et al. (2009), e foram
trituradas em moinho de facas no Laboratorio de Residuos e Contaminantes (Embrapa Meio
Ambiente).

Os teores de carbono e nitrogénio foram realizados no Laboratorio de Matéria
Organica (Embrapa Meio Ambiente), determinados por meio de combustdo seca pelo Método
de Dumas (AOAC, 2002) em analisador elementar de CN, modelo TruSpec CN LECO®
(Leco, St Joseph, MI, USA).

As andlises dos demais nutrientes (fosforo, calcio, magnésio, potassio, sodio,
ferro, cobre, manganés, zinco, niquel e aluminio) foi realizada na Central Analitica de
Inorganicos (Embrapa Meio Ambiente). A digestdo das amostras foi realizada em forno de
micro-ondas Milestone (modelo Ethos One) utilizando 4cido nitrico e peréxido de hidrogénio,
de acordo com metodologia descrita por Embrapa Solos, adaptada de "Milestone Application
Note for Acid Digestion MAXI-Agriculture-005" em equipamento ICP-OES OPTIMA 8300
(Perkin Elmer).

» RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentracdes de macro e micronutrientes foram analisadas na parte aérea e no
sistema radicular (raiz) das macrofitas de WLC, WL1 e WL3. Na Tabela A6.1. sdo
apresentadas as concentragdes de macronutrientes, onde € possivel observar que na parte
aérea as maiores concentracdes de todos os macronutrientes (nitrogénio, carbono, fosforo,
calcio, magnésio e potassio) ocorreram em WL3 (aguapé), enquanto no sistema radicular
aconteceu o mesmo exceto para carbono e fosforo, que tiveram maiores concentragdes no

mini-papiro de WLC.
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Tabela A6.1. Concentragdes de macronutrientes nas macrofitas das wetlands.
Nitrogénio Carbono Foésforo Calcio Magnésio Potassio

Wetland 1 1 1 1 1 8l
(kg ) (9kg’) (@kg) (9.kg) (9.kg") (9.kg )
Parte aérea
WLC 21,5 399 2912 5,9 3,2 22,6
WL1 20,9 398 4130 6,3 2,6 22,3
WL3 [329| 434 | [5884| [162| |45 | |414|
Sistema radicular
WLC 30,5 [ 441 | (8492 97 1,0 2,0
WL1 24,8 437 3165 9,4 0,8 2,0
WL3 [475] 397 3031 [158] [12 ] [185 |
TOTAL
WLC 52,0 | 840 | [11404] 156 4,2 24,7
WL1 45,7 835 7295 15,7 3,3 24,3
WL3 [04] 831 8915 [319]| [57 ] [599]
Na Tabela A6.2. estdo apresentadas as quantidades totais de macronutrientes que
foram absorvidas pelas macrofitas — esse calculo foi realizado multiplicando-se a

concentracdo pela quantidade total de biomassa seca final na macréfita. Apesar das
concentracdes de macronutrientes terem sido maiores em WL3, a macroéfita desta wetland foi
a que menos gerou massa final, por isso ndo foi a macroéfita que absorveu maiores quantidades

de nutrientes.

Tabela A6.2. Massa total de macronutrientes absorvidos pelas macréfitas das wetlands.
Massa macrofita Nitrogénio Carbono Fésforo Calcio Magnésio Potassio

Wetland ©) @ © © @@ @ @ ©
Parte aérea

WLC 41,1 | o9 ] [164] 1197 o024 | _013] | o093

WL1 39,6 0,8 15,8 [ 163,7] | 0,25] 0,10 0,89

WL3 14,1 0,5 6,1 8372 0,23 0,06 0,59

Sistema radicular
WLC 21,7 07 | [ 96 |[L1845| | 0,21] 0,02 0,04

WL1 20,5 0,5 9,0 650 0,19 0,02 0,04
WL3 3,0 0,1 1,2 8,9 0,05 0,00 | 0,05}
TOTAL
WLC 62,9 [ 1,5 | 260 || 3043 | 05| 0,2 1,0
WL1 60,2 1,3 247 2287 0,4 0,1 0,9
WL3 17,1 0,6 7,3 92,1 0,3 0,1 0,6

No entanto, apesar da massa total final de WLC e WLI serem muito préximas, o
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mini-papiro de WLC absorveu muito mais nutrientes do que o mini-papiro de WL1. Na parte
aérea WLC absorveu mais nitrogénio, carbono, magnésio e potassio, enquanto WL1 absorveu
mais fosforo e célcio; no sistema radicular WLC absorveu mais nitrogénio, carbono, fosforo e
calcio, ja a absor¢ao de magnésio foi igual para WLC e WLI, e a absor¢ao de potéssio foi
maior em WL3 (apesar de sua menor quantidade final de planta). Na somatodria da parte aérea
e da raiz, a maior quantidade absorvida de todos os macronutrientes foram no mini-papiro de
WLC.

As concentragdes de micronutrientes nas macrofitas sao apresentadas na Tabela
A6.3. onde ¢ possivel observar que na parte aérea a maior concentragdo de s6dio ocorreu em
WLI1, de ferro em WLC, e de niquel em WL1 e WL3; as maiores concentragdes de cobre,
manganés, zinco ¢ aluminio foram em WL3. J4 no sistema radicular as maiores concentragdes
de ferro, cobre, zinco e niquel ocorreram em WLC, e em WL3 as maiores concentragdes de
sodio, manganés e zinco (igual em WLC). Nao foi possivel realizar a determinacdo de
aluminio no sistema radicular.

Observa-se na Tabela A6.3. que a somatoria das concentracdes de zinco e niquel
foram iguais para as trés macrofitas, ja a maior concentracdo acumulada de ferro e cobre foi

em WLC, de s6dio em WLI, e de cobre e manganés em WL3.

Tabela A6.3.Concentragdes de micronutrientes nas macrofitas das wetlands.

Sodio Ferro Cobre Manganés Zinco  Niquel Aluminio

VAT okah)  (okah) @keY) @koY (kY (kY (@ke?)
Parte aérea
WLC 131 [ 05| 0004 013 0,0 0,000 224
WL1 [134] 03 0003 010 0,0 0,003] 201
WL3 7.7 03 Jo012] [028| | o01] |oo003| [ 283
Sistema radicular
WLC 1,1 [10,0 | (0,024 0,06 (01| [o0011] ——
WL1 1,2 95 0016 003 0,0 0,007 ——
WL3 [59] 50 0018 [o10] [o01] 0005 ——
TOTAL

WLC 142  [105] [003] 02 0,1 001 ——
WL1 [147] 98 002 0,1 0,1 001 ——
WL3 13,6 53 [003]| | 04| 0,1 001| ——

Na Tabela A6.4. podem ser observadas as massas totais absorvidas de

micronutrientes pelas macroéfitas das wetlands. Na parte aérea as maiores absor¢des de sodio,
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ferro, cobre, manganés e aluminio ocorreram no mini-papiro de WLC, de zinco e niquel no
mini-papiro de WL1, e de cobre no aguapé de WL3. No sistema radicular WL1 absorveu a
maior massa de sédio e niquel (juntamente com WLC), enquanto WLC absorveu a maior
massa dos demais micronutrientes. A massa absorvida total acumulada para todos os

micronutrientes foi maior em WLC, exceto para niquel, que houve maior absor¢ao em WLI.

Tabela A6.4. Massa total de micronutrientes absorvidos pelas macroéfitas das wetlands.

Massa macrofita ~ Sodio Ferro Cobre Manganés Zinco  Niquel Aluminio

Wetland (mg) m) () (M) M () (mg (o)
Parte aérea

WLC 41120 [ 540,6( |[221 ([ 02 [] 54 | 14 00 |91 |

WL1 39630 532,0 114 01 4,0 [ 16 | [ 01 | 7978

WL3 14140 109,0 a0 [o02 ] 39 0,9 00 3995

Sistema radicular | |

WLC 21730 239 |2165|[ 05 || 14 | 1,4 02 | —

WLL 20540 158 03 07 09 |02 | —

WL3 2950 175 147 04 03 0,2 00 ——
TOTAL

WLC 62850 [565 | [ 239 ]o7 || 68| [28 | 02 ——

WL1 60170 558 207 05 47 25 03 | —

WL3 17090 127 19 02 4,2 1,0 01 —

» CONCLUSOES

Na parte aérea as concentracdes de todos os macronutrientes (nitrogénio, fésforo,
calcio, magnésio e potassio) ocorreram no aguapé de WL3, enquanto no sistema radicular
aconteceu o mesmo exceto para carbono e fosforo, que tiveram maiores concentragdes no
mini-papiro de WLC. Quanto as concentragdes de micronutrientes, na parte aérea a maior
concentragdo de sodio ocorreu em WLI1, de ferro em WLC e de niquel em WL1 e WL3; as
maiores concentragdes de ferro, cobre, zinco e niquel ocorreram em WLC, e em WL3 as
maiores concentragdes de sodio, manganés e zinco (igual em WLC). Quanto as concentracdes
de macro e micronutrientes, observa-se que na maioria dos casos o aguapé¢ foi a macroéfita que

mais absorveu estes compostos.



