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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo principal a avaliagdo de eficiéncias de remogdo de nutrientes e do tragador
cafeina de um sistema piloto de Wetlands Construidos (WCs) para pds-tratamento de esgoto doméstico, assim
como a remog¢do da matéria organica, avaliada através do pardmetro Carbono Orgénico Total — COT,
realizando o pos-tratamento de um efluente previamente tratado por uma Estacdo de Tratamento de Esgotos
(ETE) convencional. O experimento foi instalado nas dependéncias do Laboratdrio de pesquisas da Faculdade
de Engenharia Agricola (FEAGRI) da Universidade de Estadual de Campinas-UNICAMP. As WCs
utilizaram o fluxo Horizontal Sub Superficial para o tratamento. O efluente aplicado no sistema de WCs foi
coletado em uma Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) do municipio de Campinas (pertencente as Bacias
hidrogréficas PCJ) e com sistema hibrido anaerdbio—aerdbio (Reator Anaerdbio de Manta de Lodo (UASB-
Upflow Anaerobic Sludge. Blanket)-Lodos Ativados). Este esgoto coletado foi aplicado em bateladas
sequenciais controladas por temporizador, com 15 minutos de fluxo ligado e 15 minutos de fluxo
interrompido, obedecendo a um tempo de detengdo hidraulico — TDH de 4 dias no sistema piloto WCs, os
tempos foram ajustados através de uma bomba dosadora. Foi feita a instalagdo de iluminagdo artificial
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oriunda de diferentes cores de lampadas de forma que cada cor iluminada dispoe de comprimentos de ondas
especificos para a ativag@o e crescimento das plantas pelo processo de fotossintese nos pilotos de WCs. Para
este estudo, foram adaptadas metodologias analiticas com a aplicagdo da Cromatografia Gasosa acoplada a
espectrometria ¢ massas (GC-MS), utilizando um analisador quadrupolar e a técnica de pré-concentragio foi
realizada com extracdo em fase solida(EFS), utilizando os cartuchos para EFS, OASIS HLB. Foi analisada a
cafeina (CAF) que ¢ considerado um composto psicoestimulante e um tragador, devido a ocorréncia em
esgotos domésticos e ndo sendo removida com eficiéncia nos tratamentos de ETEs convencionais. O método
analitico foi desenvolvido em trabalho anterior (BROTTO, 2018), com a aplicagdo da técnica de EFS para a
extracdo e a técnica GC-MS para a analise da CAF, no modo de impacto de elétrons (EI), EI =70 eV) e com
monitoramento de ion (single ion monitoring-SIM). Os resultados preliminares mostraram que o sistema
piloto das WCs apresentou uma remogao significativa de Carbono Organico Total no Pos-tratamento, com
percentagem média de até 61% de remocao entre o afluente de entrada (efluente ETE convencional) aplicado
no sistema piloto de WCs ¢ o efluente de saida pds-tratado (saida do sistema piloto de WCs), melhorando a
qualidade do efluente e eficiéncias de remoc¢édo de nutrientes .

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de Esgotos, Wetlands Construidos - WCs, Matéria Orgénica, Carbono
Organico Total — COT, Cafeina.

INTRODUGCAO

As descargas de esgotos com nutrientes (espécies nitrogenadas e fosforo total) e compostos
organicos emergentes (COEs), como a cafeina, no meio ambiente tém sido amplamente estudados, pois
mesmo em baixas concentragdes (microgramas e nanogramaspor litro), podem causar toxicidade aquatica e
riscos para a saude humana. As principais fontes de descargas de COEs sdo as Estacdes de Tratamento de
Esgotos (ETEs), que na maioria das vezes sdo convencionais e ndo tém eficiéncias de tratamento
adequadas para remocdo dos COEs.

A busca por tragadores mais eficientes para avaliar efluentes provenientes de origens antrdopicas,
tem por finalidade melhorar a identificacdo de contaminagdes por esgotos, a cafeina tem sido considerada
um tragador em esgotos. Os tragadores podem fornecer tanto o tempo de resposta mais rapido das analises,
quanto a identificagdo de alguns compostos mais especificos e de maior risco a saide humana e ao meio
ambiente (DIGALETOS, 2023).

A cafeina (CAF) ¢ a droga psicoativa mais consumida no mundo, ¢ encontrada em diversos farmacos,
sendo vendida sem prescricdo médica, ¢ um estimulante fraco de baixa ag@o sobre o organismo, ela
aumenta ligeiramente a liberacdo de norepinefrina e dopamina e eleva aatividade no sistema
nervoso central em varias areas do cérebro. A CAF também ¢ encontrada em refrigerantes, cafés, chas,
cacau e chocolates, por todas estas ocorréncias e amplamente consumida por seres humanos, ela tem sido
estudada como um eficiente tragador em esgotos.

A remocdo desses COEs em efluentes, como por exemplo, a cafeina que ¢ uma molécula organica
que tem sido estudada como tragador em ETEs, pode ser obtida usando tecnologias avangadas de
tratamento, mas esse tipo de tecnologia tem altos custos para sua operagdo e manutencdo. Tendo em vista
as dificuldades para a implementagdo de ETEs avancadas nos inumeros municipios brasileiros, o presente
trabalho avaliou a implantagdo de um sistema de tratamento natural em escala piloto: Wetlands
Construidos (CWs) em laboratorio.

Os CWs sdo conhecidos e disseminados ha mais de trés décadas, com excelentes resultados na
remoc¢ao de matéria organica, nutrientes e microorganismos, sendo que recentemente RAVIKUMAR et al.
(2022) publicaram um artigo de revisao sobre as wetlands sendo aplicadas para remocao de contaminantes
farmacéuticos derivados de fonte de polui¢do ndo pontual, devido aos resultados de atividades antrépicas.

A aplicacdo de CWs neste trabalho ocorreu em escala piloto para o pds-tratamento de efluentes
domésticos, utilizando o tipo de fluxo vertical, com a aplicagdo de efluente gerado por uma ETE
convencional. Para este estudo, foram adaptadas metodologias analiticas com a aplicagdo da
Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria & massas (GC-MS), utilizando um analisador
quadrupolar e a técnica de pré-concentragdo foi com extragdo em fase solida(EFS), utilizando os cartuchos
para EFS, OASIS HLB. Foi analisada a CAF que ¢ considerado um composto psicoestimulante e um
tragador, com ocorréncia em ETEs.
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O método implantado foi o GC-MS, configurado no modo de impacto de elétrons (EI), EI = 70
eV) e com monitoramento de ion (single ion monitoring - SIM).

OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos a implantagdo de um sistema de tratamento natural:
Wetlands Construidos (WCs) em laboratorio. A aplicagdo de WCs neste trabalho ocorreu em escala piloto
para o pos-tratamento de efluentes domésticos, utilizando o tipo de fluxo vertical, com a aplica¢ao de efluente
gerado por uma ETE convencional. Dentre os objetivos, estudou-se as eficiéncias de remogao de matéria
orgénica (por meio de determinacdo da DQO e do Carbono Organico Total-COT) e de nutrientes(Nitrogénio
amoniacal, ion nitrito e ion nitrato, e fosforo total) e do COE cafeina, que ¢ um tracador em ETEs, utilizado a
técnica de extracdo em fase solida (EFS) com os cartuchos para EFS, OASIS HLB e posterior analise,
utilizando a técnica GC-MS, utilizando-se amostras de um esgoto tratado de uma ETE convencional de um
municipio pertence as bacias dos rios PCJ (estado de Sao Paulo-SP).

MATERIAL E METODOS

No sistema de bancada Wetlands Construidos (WCs) foram implantados trés modulos (WC1, WC2
e WC3), contendo trés camadas de britas de trés tamanhos diferentes (Figura 1a e 1b). Os médulos WCI,
WC2 e WC3 foram preenchidos com meio suporte composto por britas comerciais de trés diferentes
granulometrias de britas, compondo camadas de 10 cm de espessura, formando un meio suporte
estratificado, do menor para o maior didmetro no sentido de baixo para cima(Figura 2).

Na base de cada moddulo completou-se a primeira camada com Brita do tipo zero "0" (4,8 a
9,5mm), em seguida a faixa intermediaria foi preenchida com Brita do tipo um "1" (9,5 a 19,0mm) e por
fim na Gltima camada, a camada superior, completou-se com Brita do tipo "2" (19 a 25mm). Cabe ressaltar
que em um dos modulos ( WC1) foi operado apenas com os meios suportes (sem planta) e os outros dois
pilotos (WC2 e WC3) foram operados como réplicas de tratamento no sistema, ambos com a implantagido
de mudas da planta Agapantus (Agapanthus africanus).

Figura la - Sistema piloto de Tratamento WCs com plantas em desenvolvimento, CW2 e CW3 (da
esquerda para a direita com plantas).
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Figura 1b - Sistema piloto de Tratamento CWs com plantas em estagio avangado de desenvolvimento, CW1
(branco sem plantas 1° da esquerda para direita).
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Figura 2 - Sistema piloto de Tratamento WCs com meio suporte estratificado com trés tipos de britas: Brita
0, Brita 1 e Brita 2, no sentido de baixo para cima.

Os métodos analiticos de avaliagdo da qualidade do efluente tratado e da saida do pds-tratamento
do sistema de bancada WCs foram os fisico-quimicos convencionais (Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2012)) e para as analises do COE cafeina(CAF), no esgoto tratado e no
efluente do sistema de WCs, foi utilizada a técnica de Cromatografia Gasosa acoplado a Espectrometria de
Massas (GC-MS), tendo sido adaptado/desenvolvido o método no nosso laboratério de pesquisa, sendo
utilizado o método de extragdo off-line com cartuchos de extra¢do em fase solida(EFS) com a fase, OASIS
HLB (6 cc, WATERS).

O desenvolvimento e a validagdo do método cromatografico foram realizados, tendo sido
preparadas as solugdes de padroes do COE CAF, com sete diferentes concentragdes e posteriormente
injetadas no GC-MS (Quadrupolar). Foram injetadas amostras contendo 1 puL no modo splitless, com tempo
de aberturada valvula de amostragem (Sampling Time) de 1 min.

O Sistema utilizado para analise qualitativa e quantitativa dos compostos foi o Cromatografo
Gasoso acoplado a Espectrometria de Massas (GC-MS), SHIMADZU, modelo GC-MS-QP2010 Ultra.
Utilizando um analisador de fons quadrupolo, no modo de analise em varredura de fons (full scan) e
Monitoramento de fon especifico (SIM).

As temperaturas da linha de transferéncia, camara de ionizag@o e injetor foram de 250 °C. O
equipamento foi calibrado com perfluorotributilamina (PFTBA) na faixa de varredura de m/z de 20 a 650.
Os espectros foram medidos na faixa de varredura de m/z de 50 a 650 apds ionizagdo das moléculas por
impacto de elétrons (70 eV). Foi utilizada uma coluna cromatografica capilar com fase 5% difenil, 95%
dimetil-polisiloxano, modelo Rtx - 5 MS (30 metros x 0,25 mm x 0,25 um), marca Restek. O fluxo de hélio
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(pureza 99,9999%) utilizado foi de 1,0 mL. min™!, velocidade linear 37,2 cm seg™! € pressdo constante de 73
Kpa.
A programacgédo de temperatura do forno (oven) apos a injegdo da amostra foi mantida a 100°C por
5 minutos, em seguida elevada a 300°C, a uma taxa de 15°C min’!, em seguida a temperatura foi mantida
isotermicamente por 5 minutos. As analises espectrofotométricas foram realizadas no espectrofotometro
HACH, modelo DR3900 e as analises de COT foram realizadas no equipamento Shimadzu, modelo
LCSH, método de medida detecgdo por infravermelho ndo dispersivo (NDIR).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para as analises dos parametros fisico-quimicos apresentaram desempenho
satisfatorio de eficiéncia do sistema WCs associado ao desenvolvimento das plantas, mantendo o pH
estavel, reduzindo as concentragdes dos macronutrientes Fosforo e Nitrogénio (Tabela 1), assim como
havendo as atividades bioquimicas garantido a conversdo das espécies quimicas de nitrogénio em espécies
facilmente absorvidas pelas plantas como por exemplo o ion Nitrato (NO3 ). As analises de nutrientes
(espécies nitrogenadas e fosforo total) remanescentes no efluente das WCs indicaram que os parametros
analisados estdo dentro dos requisitos de parametros de lancamento (CONAMA 430, 2011).

Tabela 1: Pardmetros e Técnicas Analiticas Utilizadas apresentacio das concentracoes médias
dos principais parimetros e medicdes no sistema de WCs Afluente Tratado e Efluente Pés-

tratado.
PARAME- CONCENTRACAO TECNICA ANALITICA UNIDADE
TRO Efluente | WC1 | WC2 | WC3
pH 6,78 6,73 6,69 | 6,79 | Direto, Potenciométrico
P - Total 4,40 3,58 3,77 | 3,46 |Standard Methods, Gravimétrico mg/L
NOs 6,50 8,10 7,00 | 7,40 | Standard Methods, Espetrofométrico mg/L
N - NHy 22,70 7,00 6,50 | 6,90 | Standard Methods, Espetrofométrico mg/L

Quanto a eficiéncia de remogdo de matéria orginica medida pela Demanda Quimica de
Oxigénio(DQO), por considerar que o efluente aplicado nas WCs, foi oriundo de uma ETE na qual o
esgoto doméstico foi tratado por um sistema convencional de tratamento, que possui eficiéncia satisfatoria
de remogdo de DQO, ainda foi possivel obter mais um acréscimo de eficiéncia de remogao de DQO,
conforme foi observado nas analises, onde as medianas das concentragdes apresentaram, para os pilotos
das WCI1, WC2 e WC3 as seguintes percentagens de eficiéncia de remogdo de DQO: 9,4%; 22,1%e 25,7%,
respectivamente.

Para os resultados das analises de Carbono Organico Total-COT, tem-se que com o tempo de
detencdo hidraulica de 4 dias, pode-se notar uma maior eficiéncia de remoc¢do de COT total média no
conjunto do piloto das trés WCs de até 61%.

Os resultados de analises do método cromatografico acoplado ao espectrometro de massas (GC-
MS) foram obtidos com os pardmetros dentro dos critérios de validagdo (INMETRO, 2020).

A curva analitica para a cafeina (Figura 3) obtida pela técnica GC-MS, com inje¢des de 1,0 uL do
padrao CAF numa faixa com seis concentragdes e apresentou linearidade superiores a (R? > 0,99), sendo
que para o composto CAF, foram obtidos para as analises realizadas na faixa de 10 a 5000 ng.L",
limite de detec¢do (LD)= 6,5 ng.L! e limite de quantificacdo (LQ): 14,8 ng.L.

Enquanto que para a identificagdo e quantificagdo da remocdo da cafeina nos pilotos de WCs foi
em torno de 56%, indicando eficiéncia do sistema de CWs na diminui¢ao da CAF. A analise estatistica
esta sendo realizada com o software R (2018).
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Figura 3 — Curva analitica obtida para a cafeina (CAF) com a técnica GC-MS, injetando 1,0 uL do
padrdo numa faixa com seis concentragdes.

CONCLUSOES

De maneira geral, os dados obtidos na operagdo do sistema piloto de Wetlands Construidos
(WCs) demonstraram resultados satisfatorios de eficiéncias de remocdo de matéria organica (DQO e
COT) e nutrientes (nitrogénio amoniacal, ion nitrato e fosforo total).
As analises de nutrientes (espécies nitrogenadas e fosforo total) remanescentes no efluente das
WCs indicaram que os pardmetros analisados estdo dentro dos requisitos de pardmetros de langamento
(CONAMA 430, 2011).
Para os resultados das analises de Carbono Orgéanico Total-COT, tem-se que com o tempo de
detencdo hidraulica de 4 dias, pode-se notar uma maior eficiéncia de remogdo de COT total média no
conjunto do piloto das trés WCs de até 61%.

Na etapa de validagdo do método analitico (via GC-MS) para a determinagdo do COE cafeina
(CAF), tem-se que analisando a aplicagcdo com o tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 4 dias, nota-se
que o comportamento do sistema apresentou uma melhora significativa nos médulos WC1 ¢ WC2, quanto
a eficiéncia de remogao do composto CAF, quando comparados ao TDH de 2 dias.

Nos médulos WC1 ¢ WC2 foram obtidas eficiéncias de remogdo para a CAF de 56%, para TDH
de 4 dias. O trabalho de analise dos dados obtidos no sistema piloto de WCs continua em andamento,
buscando-se ampliar as anélises estatisticas dos dados obtidos nos moédulos com os TDH de 2 e de 4 dias.
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