ISSN 1981-1268 CASTANHA ET AL. (2020)

INVESTIGA(;AO DE WETLANDS CONSTRUIDOS EMPREGANDO RESIiDUO DE FILTRO
DE CERVEJARIA NA RETENCAO DO HORMONIO 17%-METILTESTOSTERONA

1* g
ANDREA PAULA JARDIM CASTANHA™ ©; MATHEUS BORGHEZAN ALBERTON? (3, DHENIFFER SANDRA DE

OLIVEIRA Burron? @y CLEBER ANTONIO LINDINO™ (¢

"Grupo de Estudos e Pesquisas em Ciéncias Ambientais (GEPECLA). Universidade Estadnal do Oeste do Parand. Rua da Facnldade, 645. Jardim Santa
Maria. CEP 85903-000, Toledo, Parand, Brasil.

2 Laboratério de Estudos em Quimica Analitica Limpa (LEQAL), Grupo Interdisciplinar de Pesquisas em Fotogquimica ¢ Eletroquimica Ambiental
(GIPEFEA), Universidade Estadual do Oeste do Parand. Rua da Faculdade, 645. Jardim Santa Maria. CEP 85903-000, Toledo, Parand, Brasil.

* Autor para correspondéncia: jardim.andreapanta@gmail.com
J 8

Recebido em 12 de setembro de 2019. Aceito em 06 de margo de 2020. Publicado em 31 de margo de 2020.

Resumo - O lancamento de efluentes da piscicultura contendo o hormoénio sintético 17c-metiltestosterona, amplamente
empregado na masculinizagio dos alevinos, evidencia a necessidade de adequar técnicas de tratamento de efluentes
para sua remog¢ao ou imobiliza¢gio na mitigacio de possiveis impactos ambientais. Com o intuito de investigar um
tratamento adequado e acessivel para o efluente contendo o horménio 17c-metiltestosterona, assim como utilizar material
alternativo descartado de processos industriais, foram montados quatro protétipos de wetlands construidos contendo como
substrato areia de filtro de piscina ou o residuo de filtro de cervejaria terra diatomacea, realizando-se analises de UV/
VIS, pH, condutividade elétrica, turbidez, DBO, e DQO, verificando o desenvolvimento vegetal, reten¢do do hormoénio,
hidrodindmica do sistema, a caracterizacio do residuo de terra diatomacea e analises de MEV e EDS de amostra da terra
diatomacea i natura e a granulometria da areia, sendo empregados dois tipos de processos de tratamento: batelada e em
fluxo continuo. O sistema contendo o residuo terra diatomacea favoreceu o desenvolvimento vegetal e todos os pardmetros
aferidos ficaram de acordo com a legislagio vigente e ndo houve presenca detectada do horménio a jusante do sistema

proposto.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluente; Piscicultura; Terra diatomacea; Poluentes emergentes.

INVESTIGATION OF CONSTRUCTED WETLANDS USING OF BREWERY FILTER RESIDUES IN RETENTION OF HORMONE

17%-METHYLTESTOSTERONE

ABSTRACT - The wastewater release of from fish farming using the hormone 17c-methyltestosterone, widely used in the
masculinization of fingerlings, demonstrates the need for wastewater treatment techniques to remove or immobilize them
in mitigation of possible environmental impacts. In order to investigate an appropriate and accessible treatment for
the wastewater containing the hormone 17a-methyltestosterone, and use alternative material discarded from industrial
processes, were assembled four prototypes of wetlands constructed containing as substrate pool filter sand, or the brewery
filter diatomaceous earth residue, with analysis of UV/VIS, pH, electrical conductivity, turbidity, BOD and COD. It verified
the development of vegetable, retention of the hormone, hydrodynamics of the system, characterization of diatomaceous
earth residue and analysis of SEM and EDS sample diatomaceous earth 77 nature and grain size, using batch and continuous
processes. The systems containing diatomaceous earth residue favored the plant development and all parameters measured
were in accordance with the current legislation and there was no presence detected of the hormone downstream of the

proposed system.

KevwoRrDps: Wastewater treatment; Fish farming; Diatomaceous earth; Emerging pollutants.
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INVESTIGACION DE WETLANDS CONSTRUIDOS EMPLEANDO RESIDUO DE FILTRO DE CERVEZA EN LA RETENCION DE HORMONA 17

«-METILTESTOSTERONA

ResuMEN - El lanzamiento de efluentes de la piscicultura que contiene la hormona sintética 17a-metiltestosterona,
ampliamente empleado en la masculinizacion de los alevines, pone de relieve la necesidad de adecuar técnicas de tratamiento
de aguas residuales para su remocidén o inmovilizacién en la mitigaciéon de posibles impactos ambientales. Con el proposito
de investigar un tratamiento adecuado y asequible para el efluente que contiene la hormona 17-metiltestosterona, asi como
utilizar material alternativo resultante de procesos industriales, se montaron cuatro prototipos de wetlands construidos
conteniendo como sustrato arena de filtro de piscina, o el residuo de filtro de cerveza de tierra diatomea, realizando
analisis de UV/VIS, pH, conductividad eléctrica, turbidez, DBO, y DQO, verificando el desarrollo vegetal, retencion de
la hormona, hidrodinidmica del sistema, la caracterizacion del residuo de tierra diatomea y analisis de MEV y EDS de
muestra de la tierra diatomea in natura, y la granulometria de la arena, empledndose dos tipos de procesos del tratamiento:
bateado y en flujo continuo. El sistema que contenia el residuo de tierra diatomea favorecié el desarrollo vegetal y todos
los parametros medidos quedaron de acuerdo con la legislacion vigente y no hubo presencia detectada de la hormona

aguas abajo del sistema propuesto.

PALABRAS-CLAVE: Tratamiento del efluente; Piscicultura; Tierra diatomea; Contaminantes emergentes.

INTRODUCAO

A piscicultura vem obtendo destaque na produgio nacional e em 2018 registrou o montante de 519,2 mil
toneladas, sendo que dentro deste, a tilapia representou 58,4% do total da despesca nacional (IBGE 2017). No
entanto, para chegar a este nivel de produ¢io comercial a atividade passou por adaptagdes, visto que um dos
principais entraves da tilapicultura era a caracteristica reprodutiva das fémeas que superpovoavam os tanques e
dificultava o cultivo comercial (Oliveira et al. 2007). Apenas com a adogido de técnicas de masculinizagio tornou-
se possivel superar o problema, maximizar o crescimento dos peixes e, assim, obter melhor nivel de desempenho
zootécnico na produgio (Oliveira et al. 2007).

Para a masculinizacio dos alevinos emprega-se o horménio sintético 17o-metiltestosterona (MT), que é
adicionado na ragio logo que se inicia o estado pos-larva, durante os seus primeiros 30 dias de vida, ainda
quando o sexo nio esta definido (Kubitza 2009). Comumente, o0 hormoénio é utilizado em excesso para garantir
maior taxa de individuos masculinos (Barbosa et al. 2013; Rima et al. 2017). Logo, nos tanques nos quais realiza-
se a reproducdo e masculinizagio de peixes pode ocorrer a adsor¢io do horménio no sedimento e, caso ocorra a
ressuspensdo do sedimento, parte das substancias retidas ficam em suspensdo no perfil aquatico e sio carreadas
junto ao efluente.

No Brasil, ha poucos estudos sobre a contamina¢do do ambiente aquatico e principalmente pelas mudangas
que ocorrem nos organismos submetidos a esta contaminagio. Contudo, no estudo realizado por Rivero-Wendt
et al. (2016), expondo embrides de peixe-zebra a concentragdes de MT comumente utilizadas no pais, com efeito
agudo, constatou-se que este horménio pode provocar alteragdes, sobretudo ma forma¢io de cauda, edemas,
desenvolvimento anormal da cabeca e atraso na eclosdo, indicando possiveis efeitos toxicoldégicos no ambiente.

Logo, o tratamento do efluente é imprescindivel para mitigar a saturacio do ambiente natural por
substincias que causam a degradacio ambiental. Devido a similaridade do efluente doméstico com o efluente
gerado na piscicultura, podem ser empregados diversos tipos de tratamento convencional porém, o custo elevado
para a atividade inviabiliza-o economicamente. Desta forma, outros tratamentos menos onerosos estio sendo
incorporados na atividade, dentre eles destaca-se os tratamentos naturais (ecotecnologia) com macrofitas aquaticas

(Zaniboni 2005), principalmente os wetlands construidos.
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Na literatura, pesquisas destacam o potencial de adaptabilidade do sistema de wetlands construidos e alta
eficiéncia no tratamento de efluente doméstico (Rousso et al. 2018; Santos et al. 2018). De acordo com Gorgoglione
e Torretta (2018), este tipo de sistema apresenta ambiente an6xico com a presenga de zonas aerdbicas proximas as
raizes e promovem a versatilidade de seu uso em diversos tipos de tratamento de efluentes pela agio da oxidagio
do efluente e a alternincia nos ambientes aerdbio e anaer6bio, no qual ha o desenvolvimento de diversos tipos de
microrganismos que auxiliam no processo de reducio de macronutrientes e a adsor¢io de substdncias quimicas
no substrato.

Dentre as substincias quimicas removidas pelos wetlands construidos estd o conjunto denominado de
micropoluentes ou contaminantes quimicos emergentes e, dentre a relagio destes poluentes esta o hormo6nio
empregado na aquicultura (Dotro et al. 2017). De maneira geral, o sistema de wetlands construidos (WC) é
denominado conforme o escoamento, que pode ser superficial ou subsuperficial, assim como seu fluxo e o
emprego da técnica mais adequada dependera da finalidade do tratamento bem como da eficiéncia almejada. O
escoamento subsuperficial é empregado no tratamento de esgoto doméstico e amplamente utilizado na Europa,
e este é dividido de acordo com seu fluxo, em vertical, horizontal ou hibrido. Neste sistema, o tipo de vegetacio
empregada é a macroéfita tipo Emergente (Vymazal 2007; Dotro et al. 2017; Gorgoglione e Torretta 2018).

A utilizagdo desta técnica com efluente de piscicultura vem sendo pesquisada com o intuito de melhorar a
qualidade das dguas dos tanques. Silva et al. (2013) destacam como vantagens do uso dos sistemas na piscicultura
a auséncia de producio de lodo que pode ser substituido pela produ¢io da biomassa vegetal, efluentes com
caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas propicias para o descarte ou reaproveitamento e a versatilidade na sua
construcao.

O sistema de wetlands construido mais comum realiza o tratamento de efluentes com o escoamento
subsuperficial de fluxo vertical, o qual é composto por substratos, nos quais as plantas (macroéfitas aquaticas)
se fixam (enraizam) e utilizam nutrientes para o desenvolvimento vegetal. A planta macrofita emersa Eleocharis
mutata (L.) Roem. & Schult. foi utilizada para vegetar os protétipos montados de acordo com Alves et al. (2015) e
trata-se de espécie nativa brasileira. Esta planta demonstrou eficiéncia e adaptabilidade no tratamento de efluente
doméstico verificado por Caselles-Osorio et al. (2011), e por Castanha e Gomes (2017) no tratamento de efluente
de piscicultura, e em ambos estudos, os resultados demonstraram melhora no indice de qualidade da agua.

Além das funcdes de fixacio, o substrato também auxilia na conducdo hidraulica do efluente, fornece area
apropriada para os microrganismos aderirem e contribui na filtragdo e sor¢io de poluentes (Gorgoglione e
Torretta 2018). Na investigagdo de materiais alternativos com caracteristicas filtrantes, para compor o substrato
do sistema, pode-se empregar o residuo de cervejaria terra diatomacea.

A terra diatomacea ou diatomita iz natura trata-se de matéria prima mineral de origem sedimentar e biogénica,
constituida a partir do acimulo de carapaga de algas diatomaceas que foram fossilizando-se em depositos de
silica, com valor comercial agregado, e apresenta-se como um material leve e poroso, empregado nos processos de
filtracio (Franga et al. 2005). O material quando empregado como material filtrante na industria cervejeira satura
com a passagem do afluente (cerveja) e fica colmatada (perda de permeabilidade). Posteriormente, o material
filtrante saturado por leveduras e particulas de materiais organicos suspensos é descartado pela industria.

Com a premissa de contribuir para o desenvolvimento sustentavel na piscicultura, este trabalho estudou
a remediacio da contaminac¢io do hormoénio sintético 17o-metiltestosterona em meio aquoso, por meio do

sistema de wetlands construidos com a reutilizacio de residuo de terra diatomacea como substrato.
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MATERIAL E METODOS

Localizagao do experimento

O experimento foi montado nas dependéncias da Universidade Estadual do Oeste do Parana - Unioeste,
campus de Toledo, de coordenadas geograficas latitude 24°43°27” sul e longitude 53°45°34” oeste, elevagdo 577 m
(Figura 1). De acordo com a classificagio de Képpen-Geiger, o clima predominante é tipo climatico Cfa - clima
subtropical com pequena por¢io do tipo climatico Cfb - clima temperado (Simepar 2008).

Figura 1. Localizagio do experimento - Municipio de Toledo, Oeste do Parana.

Fonte: Toledo (2015).

Montagem dos prototipos

O sistema de drenagem foi composto por tubos e conexdes soldaveis de PVC com 2,5 cm de didmetro,
perfurados a cada 1 cm, com orificios de 0,5 cm de didmetro acoplados por conexdes (com “joelho” de 90°,
adaptador e T) sem o uso de adesivos. O sistema de drenagem foi introduzido em uma caixa tipo container de
polietileno e conectado ao adaptador soldavel conectado a uma torneira. Posteriormente o sistema de drenagem
foi envolvido com tela fina, fixada por abracadeiras com clips de fixa¢do em PVC, para evitar o bloqueio dos
orificios do sistema drenante (Figura 2).
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Figura 2. Em (A) desenho com as dimensdes em centimetros da caixa container e, em (B) o sistema de
drenagem apds ser acoplado na caixa container, com a fixagdo da tela fina.

A B

O material suporte foi composto por quatro camadas, com a seguinte configura¢io: zona de saida (primeira
camada) e a zona de entrada do efluente (quarta camada) compostas por pedra brita comercial tamanho um.
O segundo material foi composto por um arranjo de quatro partes de manta geotéxtil drenante com 0,5 cm de
espessura, constituido do material classificado como Geossintético, composto por fibras ou filamentos, com
caracteristica tanto flexivel como permeavel, e este material foi utilizado para reter as particulas advindas da
camada superior (terceira camada), que foi constituido por dois materiais distintos (meio filtrante) areia de filtro,
comumente empregada em filtro de 4gua de piscina em dois prototipos e o residuo de cervejaria terra diatomacea

seca (TD) nos outros dois (Figura 3).

Figura 3. Imagem do substrato, em (A) disposi¢do das quatro camadas de manta geotéxtil (segunda camada) e
a pedra brita (camada inferior) com a manta geotéxtil em (B), e em (C) o layout e dimensdes em centimetros de
cada camada do substrato do sistema.

A B

7 r——

brita
areia / TD
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O residuo do filtro de cervejaria (TD) foi doado por industria cervejeira localizada no municipio de Toledo-
PR. O material é composto por terra diatomacea, marca comercial CELATOM, fornecida pela empresa Ever
Intec, com propor¢io de 65% de TD FW-50, de didmetro médio de particula de 42um e permeabilidade de
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3.500 darcy e 35% de TD FW-14 com didmetro médio de particula de 28 um e permeabilidade de 1.300 darcy.
O residuo de TD apresentava aspecto de suspensio aquosa com particulas finas que, em repouso apresentava-se
nas fases solido/liquido.

O residuo TD foi exposto ao sol por sete dias para secagem e eliminagio de alcool (etanol), dgua e outros

materiais organicos volateis.

Caracterizagao do Mezo Filtrante

O residuo de TD foi caracterizado com os pardmetros de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO,),
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Fosforo Total, Nitrogénio Total Kjeldahl, So6lidos Totais, Sélidos Fixos
e S6lidos Volateis, de acordo com metodologias do Standard Methods (APHA 2012).

Para determinar a quantidade do material orgdnico, o residuo de TD foi inicialmente seco a 105°C por
3 horas em estufa Solab SL-100, para eliminar o excesso de dgua e volateis como etanol, pesado em cadinhos
de porcelana (duplicata) e submetidos a tratamento em mufla EDG W-one a 700°C por 3 horas com taxa de
aquecimento de 10°C min™. Apos atingir a temperatura ambiente, os cadinhos foram mantidos em dessecador
com silica gel até temperatura ambiente e em seguida pesados até massa constante.

Para estudos de cristalinidade da terra diatomacea 7 natura, utilizou-se medidas de Difratometria de Raios-X
com equipamento Brucker modelo D2Phaser com radiagio Kot do Cu com A = 1,5406 Angstrons e varredura de
angulo 20° entre 5° e 100° com incremento de 0,02°.

A avalia¢io da morfologia e a propor¢io dos dtomos da terra diatomacea iz natura foi realizada com
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). As amostras foram
colocadas em porta amostra sobre fita de carbono dupla face, sendo posteriormente secas e metalizadas com uma
fina camada de ouro na superficie (sputtering). As analises foram realizadas em equipamento da marca TESCAN,
modelo VEGA3. As micrografias foram obtidas em diversos aumentos em moédulo SE (secondary electron) com
detector de elétrons secundarios. A composi¢io quimica das microrregides das amostras foi analisada por EDS
com detector de Raios X da marca OXFORD INSTRUMENTS, modelo X-ACT.

No material areia de filtro, utilizada especialmente em filtro de piscina, foi realizado o ensaio granulométrico
de acordo com a metodologia da NBR 7181 (ABNT 1984). Mediante os dados obtidos, elaborou-se a curva

granulomeétrica da areia, verificando sua uniformidade e o didmetro efetivo.

Plantio das macrdfitas e aplicagao do Hormanio 17a-metiltestosterona

As plantas macroéfitas aquaticas (Cadastro SisGen n® A71BC19) foram coletadas em janeiro de 2018, nas
proximidades da Microbacia Hidrografica do Rio Piava, area de Preservagio Ambiental, nas coordenadas
geograficas de latitude 23°39°23” sul e longitude 53°16°50” oeste com elevagdo de 362 m. As macroéfitas foram
aclimatadas no local do experimento e posteriormente replantadas oito mudas em cada sistema no més de margo
de 2018.

Para cada protétipo (terra diatomacea ou areia de filtro) montou-se sistemas de referéncias nos quais nao foi

aplicado o horménio MT, seguindo a mesmas configuragdes de montagem (Figura 4).
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Figura 4. Imagem dos sistemas de wetlands construidos no inicio do replantio das mudas. Protétipos PI e PII:
substrato terra diatomacea e pedra brita; Protétipos PIII e PIV: areia de filtro e pedra brita.

Procedimento excperimental etapa processo batelada

A 4gua utilizada (afluente) nos prototipos foi proveniente de fonte subterrdnea com 232 m de profundidade
e 68,8 m de nivel estatico. Esta dgua e as amostras do efluente na saida da torneira de cada prototipo, sem a
adi¢io do hormoénio MT e apos a sua adigdo foram avaliadas com pardmetros de pH, condutividade elétrica e
turbidez. A condutividade da 4gua foi medida por condutivimetro LUTRON CD-4303 (precisio de 2% da escala),
calibrado com solugio padrio de KCI de 146,9 uS cm? (+ 0,5%); o pH foi medido em pHmetro LABMETER
PHS-3B (resolugio + 0,01) e eletrodo de vidro combinado, calibrado com solugdes tampiao pH 7,0 (= 0,05) e pH
4,0 (£ 0,02); e a turbidez foi medida usando um turbidimetro digital Tecnopon TB1000 (resolugao 0,8) calibrado
com padrdes entre 0,1 e 1000 NTU. Apos o periodo de desenvolvimento vegetal realizou-se a determinagio da
DBO, e da DQO na agua do efluente do prototipo. A aplicagio da solugio de horménio MT foi realizada nos
prototipos PII e PIV, deixando-se como referéncia os prototipos PI e PIIL

A solugio estoque contendo o horménio foi preparada com o horménio MT, de pureza de 101,5 + 2,0%,
em etanol a 95% (v/v), com a concentra¢io final de 0,09985 mol L.

A solugio foi aplicada nos protétipos PII e PIV a cada 72 horas, distribuindo-se uniformemente em toda
superficie, com a concentragio a cada aplicagio de 1,54 x 10° mol L* (4,65 mg L*) no PII e de 1,57 x 10° mol L
(4,75 mg L) no PIV, com a concentracio média de 4,70 mg L' de MT. A quantidade total aplicada foi de 217,43
mg no sistema com terra diatomacea (PII) e 181,2 mg no sistema com areia (PIV), de acordo com o volume de
cada prototipo. Apoés a aplicagio foram realizadas coletas de amostras a cada 24 horas, com trés aplicagdes em
nove dias, totalizando 18 dias de aplicagdes e coleta de amostras, entre os meses de maio e junho.

As amostras do efluente na saida dos prototipos foram analisadas medindo-se a absorvincia na regido
espectral do UV-visivel entre 200 e 1100 nm, com resolu¢io de +1 nm no espectrofotdmetro Shimadzu PC-1800
duplo feixe, para avaliar a presenca de MT e de matéria orginica, considerando-se que, de acordo com Savaris et
al. (2018), o horménio MT apresenta o maximo de absorvincia no comprimento de onda de 249 nm.

Procedimento experimental etapa processo em fluxo continno

Para estudar o processo em fluxo continuo foi realizada a montagem de um sistema contendo um reservatorio
de 54 litros a montante, contendo duas torneiras e mangueiras, para condug¢io do efluente até os prototipos
PII e PIV (Figura 5), nas torneiras dos prototipos (zona de saida) e foram conectadas mangueiras para conduzir
o efluente até o reservatério a jusante. A mangueira apresentava orificios pelos quais o efluente era distribuido

uniformemente em fluxo continuo, em conduto livre.
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Figura 5. Imagem da montagem do sistema em fluxo continuo.

\

Orificios extremidade
| da Mangueira

Para a preparagio do efluente utilizou-se 0,0054 g de MT diluido diretamente em 54 L de agua armazenados
no reservatorio a montante, com a concentragio de 0,1 mg L. Regulou-se a vazio de entrada e saida do efluente
em fluxo continuo. Foram realizadas coletas de amostras contendo 10 mL do efluente na zona de saida, a cada
30 minutos, totalizando oito amostras. Foram realizadas trés etapas de aplicacio em fluxo continuo. As amostras
foram analisadas medindo-se a absorvancia na regido espectral do UV-visivel, com o mesmo procedimento
descrito na etapa batelada.

Determinagao da hidrodinamica do sistema

Realizou-se testes com tracador salino NaCl, no més de novembro, utilizando a concentragio de 66,67 g
L' como empregada por Matos et al. (2015). A solugio tragadora foi preparada adicionando 400 g de sal fino
comercial em 6 litros de agua. Este método foi empregado para verificar a velocidade de percolagio no substrato,
assim como a possivel colmatagio do meio filtrante. A vazio média de saida do protétipo foi fixada em 140
mL min? em fluxo continuo. Para medir a condutividade elétrica do efluente na saida do sistema utilizou-se
condutivimetro portatil Modelo 795P marca Quimis com faixa de 0 a 10.000 uS cm™.

RESULTADOS E DI1scussAo

Caracterizagao do Residuo de Terra Diatomidcea

O processo de filtragio em cervejarias visa retirar as impurezas que ndo decantaram e estio presentes na
bebida ap6s o processo de maturacio, sendo que o residuo gerado pode conter alto contetdo nitrogenado
(Santos e Ribeiro 2005). De forma geral, o afluente da industria cervejeira apresenta valores moderados ou
elevados de carga orginica. Segundo Viana et al. (2017), os residuos gerados na industria cervejeira necessitam
de alto grau de tratamento e apresentam fitotoxicidade devido suas caracteristicas com concentragio elevada de
matéria orginica, caracteristica constatada no ensaio realizado na amostra de residuo de TD (Tabela 1).
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Tabela 1. Caracterizagdo do residuo de filtro de cervejaria com terra diatomacea.

Pardmetros Resultados (mg L)
DBO, 1,98 x10°
DQO 230,10 x10°
Fosforo Total 119,60
Nitrogénio Total Kjeldahl 3.990
Sélidos Totais 382,26
Sélidos Fixos 333,34
Sélidos Volateis 48,92

Fonte: Laboratério de Limnologia, Gerpel/Unioeste.

O alto indice de matéria organica verificado no residuo do filtro de terra diatomacea, de acordo com os
valores de DBO, e DQO, indicou que a quantidade de carbono organico biodegradavel (DBO,) ¢ menor que
a quantidade de carbono oxidavel ou ndo biodegradavel (DQO). A razio DQO/DBO; de 116,21 indica alta
quantidade de matéria oxidavel, caracteristicas de efluentes com alta carga orgdnica e propicia maior grau de
dificuldade na degradacio microbiana (Giansante 2002). A alta quantidade de solidos totais, que é a somatoria
de solidos em suspensio e solidos dissolvidos, indica que o material pode aumentar a quantidade de material
sedimentavel se disposto inadequadamente, aumentando a turbidez em meio liquido. O baixo teor de s6lidos
volateis, em relacio aos s6lidos totais, refere-se a presenga de etanol e compostos orginicos volateis provenientes
do processo de filtragio da cerveja.

O tratamento do material em mufla indicou que a quantidade de matéria organica total no residuo é de
46,48% =+ 0,04 (n = 3), com coeficiente de variagio (CV) = 0,09%.

A alta carga orgénica, associada aos teores de nitrogénio e fosforo totais, possibilita o uso do residuo de filtro
de cerveja como fertilizante, auxiliando no desenvolvimento da biomassa.

Caracterizagao de Terra Diatomdcea in natura

A composi¢io quimica da terra diatomacea i natura utilizada, de acordo com o laudo do fabricante Iver
Intec é de 89,0% de SiO,; 4,10% de ALO, e 1,50% de Fe,O, e 5,4% de outros 6xidos.

O difratograma (Figura 6) da terra diatomacea FW-14 mostra pico intenso em 21,73°, caracteristico da silica
(810,), e pico em 35,83 referente a caulinita (2510,.A1L,O,.2H,O) (Souza et al. 2003). Os resultados nos valores de
20 encontrados para a terra diatomacea FW-50 diferem menos de 1%. Os valores de cristalinidade e tamanho do
menor cristalito também diferem em torno de 1,0 a 1,7% (Tabela 2). A porcentagem de cristalinidade encontrada
indica que a maioria dos cristais no material é uniforme e com dimensoes definidas, tal como ilustra as imagens

de micrografias eletronicas de varredura (Figura 7).

Tabela 2. Caracteristicas das particulas da Terra diatomacea in natura.

Terra diatomacea Cristalinidade (%) Tamanho menor cristalito (nm)
FW-14 63,2 26,65
FW-50 63,8 27,10
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Figura 6. Difratometria de Raio-X (DRX) da terra diatomacea FW-14 in natura.
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Nas imagens das micrografias (Figura 7) das amostras de TD FW-14 e da FW-50 i» natura observou-se
morfologia uniforme e que ambos os tipos de TD apresentam em sua maior propor¢io frastula de diatomacea
de formato cilindrico, com orificios nas laterais e abertura central longitudinal com caracteristica porosa.

Figura 7. Microscopia eletronica de varredura (MEV) da terra diatomacea in natura FW-14, em (A) com a
ampliagdo de 5.000 vezes, em (B) a ampliagdo de 15.000 vezes. Microscopia Eletronica de varredura da terra
diatomacea in natura FW-50 em (C) com a ampliagdo de 5.000 vezes, em (D) a ampliagido de 15.000 vezes.
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Fonte: Laboratério de Microscopia Eletronica/UFPR- Campus Palotina
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As analises de EDS das TD FW-14 e FW-50 (Figura 8) apresentam a composi¢do semiquantitativa dos
principais elementos quimicos presentes, com alta proporg¢io de silicio (Si) e oxigénio (O), indicativo da presenga
de silica (8i0,) e caulinita (2510,.A1,0,.2H,O). Na Tabela 3 estdo apresentados os valores das medias, com
resultados de trés zonas selecionadas em cada amostra de terra diatomacea.

Figura 8. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) de amostras in natura de terra diatomacea FW-14 em (A);
e amostras da terra diatomacea FW-50 em (B).

_E-p.-s-n: trur

Spectrum 2
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J 100um 1 Electron Image 1 X 100um 1 Elactron Image 1

Fonte: Laboratério de Microscopia Eletronica/UFPR - Campus Palotina.

Tabela 3. Quantidade dos elementos principais presentes nas amostras de TD FW-14 e FW-50, a partir da analise
EDS.

Amostra’ C (0] Na Al Si Ca Fe
FW-14 426 £089 5459+3,01 223+0,48 1,19+0,33 36,24+1,16 035+0,10 1,14 +0,47
FW-50 2,41+£040 5584+1,81 3,00+1,15 1,36+0,53 3574+291 043+0,19 1,22+0,61

Fonte: Laboratério de Microscopia Eletrénica/UFPR - Campus Palotina.

'Média dos valores em % com desvio padrio das medidas em triplicata.

A somatoria dos elementos Si, O e Al encontrados por EDS é de 92,02% para a TD FW-14 e de 92,94% para
a TD FW-50, resultados préximos ao laudo do fabricante que indica o percentual de 93,10%, na somatoria para
silica e caulinita, para ambas as TD.

Andlise granulométrica da areia de filtro

Ao elaborar a curva granulométrica da areia empregada como material filtrante nos prototipos PIII e PIV,
obteve-se o didmetro efetivo (d ) ou d, de 0,44 mm e d_ de 1,14 mm e o coeficiente de uniformidade (U=d, /d )
de 0,39, e o resultado, de acordo com Almeida (2004), classifica a areia utilizada como areia com grau uniforme.
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Avaliacao do wetlands construidos em processo batelada

A partir dos dados do monitoramento dos parimetros apresentados na Tabela 4, observou-se que no
prototipo PI e PII contendo TD, a turbidez e a condutividade elétrica apresentaram valores maiores em relagio
aos que continham areia de filtro. Tal diferenca deve-se ao fato de que o residuo de terra diatomacea apresenta
minerais extremamente finos, compostos 16nicos e cationicos e solidos dissolvidos em 4gua (matéria organica).
Entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas nio excederam os parimetros preconizados na Resolugigo CONAMA
n® 357 e 430 (Brasil 2005; Brasil 2011).

Nas analises de DBO, e DQO observa-se que, ap6s a aclimatagio e desenvolvimento das plantas, ha a
eficiéncia de 99,99 % de remogio nos dois pardmetros, nos prototipos PI e PII (Terra diatomacea).

Tabela 4. Resultados do monitoramento fisico-quimicos e biolégicos dos prototipos, referente as aplicagdes de
MT. Valores expressam resultados das analises do efluente (saida) dos prototipos.

Condutividade elétrica . DBO.* DQO*
H Turbidez (NTU 5
Amostras (uS cm) p " (NTU) mg L' mgL?

Maio Jul. Set. Nov. Maio Jul. Set. Nov. Maio Jul. Set. Nov. Nov. Nov.
Afluente 93,29 88,12 126,5 89,35 6,25 6,73 6,48 6,25 0,04 0,01 0,1 0,07 - -

PI 460 370 250 450 6,83 6,18 591 604 122 3,6 101 121 134 21,42
PII 270 440 410 320 6,55 6,17 608 63 49 21 097 125 137 23,13
P III 1057 204 213 250 631 621 62 613 181 0,56 027 026 <1,00 11,01
PIV 1345 240 2293 260 644 634 6,18 646 149 0,19 0,1 0,73 <1,00 16,69

*Analises realizadas pelo Laboratorio de Limnologia, Gerpel/Unioeste.

Apobs a aclimatagio e o desenvolvimento das plantas observou-se que todas desenvolveram raizes, no entanto
o desenvolvimento vegetal nos sistemas PI e PII foram maiores, enquanto que as dos sistemas PIII e PIV, mesmo
estando aclimatadas, apresentaram regressio no desenvolvimento vegetal, ou seja, as mudas que a prior7 estavam
com folhas firmes, com talos grossos e coloragio verde escura, passaram a apresentar folhas na coloragio verde
claro e talos finos (Figura 9). Esta diferen¢a no desenvolvimento deve-se ao fato do prototipo composto por
areia teve pouca adi¢io de nutrientes, necessarios para o desenvolvimento das plantas, indicando o potencial
fertilizante do material retirado do filtro de cervejaria para as macrofitas.

Segundo Bettiol e Camargo (2006) nitrogénio e fésforo sio macronutrientes essenciais para o desenvolvimento
dos vegetais e demais seres vivos presentes no solo, exceto quando ha a decomposi¢io do residuo, que podem
provocar o aumento da condutividade elétrica, caso ndo haja o lixiviamento das substincias, e interferir no
desenvolvimento dos vegetais, como foi observado no protétipo PI, que apresentou no inicio do monitoramento
condutividade elétrica maior e desenvolvimento vegetal mais lento nos primeiros 30 dias de plantio; porém apos
este periodo as plantas se desenvolveram normalmente igualando-se ao prototipo PII, Figura 9.
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Figura 9. Fotografia dos protétipos, apos o desenvolvimento vegetal e inicio da aplicagdo do horménio
17«-metiltestosterona.

A Figura 10, na regido espectral do ultravioleta-visivel (UV-vis), apresenta o pico caracteristico de maior
absor¢io do horménio 17c-metiltestosterona em meio aquoso em comprimento de onda (A) de 249 nm.

Figura 10. Espectro caracteristico do hormoénio 17«x-metiltestosterona em meio aquoso, na concentragio de 8,89
mg LA =249 nm.
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Ao analisar os resultados obtidos apds a adi¢io do horménio MT, o pico caracteristico estd ausente em
todas as analises realizadas (Figura 11). Entretanto, foi possivel visualizar que as amostras apresentaram absor¢io
intensa na regido de 200 a 250 nm e banda larga entre 250 a 400 nm, nos Protétipos PI e PII, os quais apresentam
alta carga orgénica pela presenca do residuo de TD. Resultados semelhantes foram verificados por Canellas et al.
(2000), Azevedo et al. (2006), Cunha et al. (2007) e Santos et al. (2008) ao analisarem espectros com a presenga
de substincias com acidos himicos e acidos fulvicos, caracteristicos de ambientes com carga organica elevada,
principalmente em relacio a absor¢io em 254 nm.
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Figura 11. Espectros UV-vis do efluente dos protétipos PI e PII. Prototipos PI antes da aplicagdo da MT em
(A) e, em (B) apods a aplicagdo da MT. Prototipo PII antes da aplicagio da MT em (C) e, apds da aplicagdo em
(D). Os graficos em destaque (inserf) em b e d ampliam a regido entre 200 e 270 nm para melhor visualizagdo do
resultado.
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O espectro obtido do efluente dos Sistemas PIII e PIV (Figura 12) também nio apresenta o pico caracteristico,
mas apresenta absor¢des caracteristicas de substancias htimicas e falvicas, em menor quantidade, devido a menor
biomassa formada. As absorvéncias para o protétipo PIV sdo, em média, 63,1% menores que as obtidas para o
prototipo PII, indicando menor quantidade de substancias humicas e flvicas geradas no efluente.

Cunha et al. (2007) indicam que a razio entre as absorvincias em 465 e 665 nm (E4/E6) possam ser
pardmetro de humificagio do sistema. De acordo com Saab e Martin-Neto (2007), se esta razio decresce, isto
indica um aumento na condensagio de anéis aromaticos, pois em 465 nm refere-se a grupos menos condensados
presentes na estrutura e em 665 nm refere-se a policondensagio de carbonos aromaticos. O efluente do prototipo
PIV apresenta razao E4/E6 de 6,13, maior que a encontrada para o efluente do protétipo PIL, com razio de 4,72,

indicando menor grau de humifica¢io no protétipo PIV.
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Figura 12. Espectros UV-vis do efluente dos protétipos PIII e PIV. Protétipos PIII antes da aplicagio da MT em
(A) e, em (B) apos a aplicagido. O Protétipo PIV antes da aplicagdo da MT em (C) e, apds a aplicagdo em (D).
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Avaliacao da bhidrodindmica do sistema com tracador salino

A partir de testes realizados com o tragador salino NaCl, tragou-se a curva de condutividade elétrica ao longo
do tempo (Figura 13). A curva do protétipo PII apresentou maior pico de condutividade elétrica evidenciando
menor reten¢do hidraulica, caracterizado pela rapida passagem da solugdo pelo substrato, haja vista que a curva
do protétipo PIV apresentou valor de pico menor, porém a curva ficou mais larga; tal contraste justifica-se pelo
desenvolvimento vegetal maior no Prototipo PIL, pois as raizes, mais desenvolvidas, podem favorecer a condugio
de substincias contidas na zona de entrada (camada superior), para a zona de saida do efluente.

Na fase final do monitoramento, os dados apontam que o protétipo PII tem maior queda na condutividade
elétrica durante 2h e 30 min. A reducio na condutividade a partir deste periodo apresenta queda suave no final
da curva, e no protétipo PIV a queda mantém-se constante com a inclinac¢io da curva. O resultado indica a
capacidade de sor¢io do meio filtrante do protétipo PII composto por terra diatomacea, que retém parte da
solucio salina e libera-o lentamente. O protétipo PIV com areia nio possui esta caracteristica, pois libera a
solucdo salina gradativamente. No aspecto hidraulico, o prototipo PII apresenta maior condutividade hidraulica
e nos dois sistemas nao ha a colmatacio do substrato.

Com as curvas de distribui¢io, calculou-se para os protétipos PII e PIV os valores de tempo de retengio (tr)

de 25 minutos para o PII e 72,5 minutos para o PIV e largura do pico (W), sendo 17,8 minutos para o PII e 40,2

1/2
minutos para o PIV (Figura 13). Observou-se que o uso do tragador salino ndo provocou alteragio na coloragio

ou morfologia vegetal das macréfitas aquaticas.
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Figura 13. Curva de distribui¢do da condutividade elétrica do efluente em fungio do tempo. (- -) protétipo PII;
(—) protétipo PIV.
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Avaliacao dos sistemas de WC na Etapa en Fluxo continuo

Apbs realizar as analises das amostras coletadas verificou-se que o afluente com MT, contido no reservatorio,
apOs passar pelos sistemas, ndo apresentou a curva caracteristica do horménio MT em 249 nm (Figura 14), e, no
insert das Figuras, assim como na etapa em batelada, constata-se que a curva entre 200 a 270 nm, ndo apresenta
pico de absor¢io da MT. No entanto verifica-se a presenca de substincias htimicas no espectro da Figura 14 (a)
pela presenca de banda larga na regido de 250 a 400 nm, o que nio ocorre em (b).

Figura 14. Espectros UV-vis do efluente dos protétipos PII e PIV, fluxo continuo. Protétipo PII em (A) e
prototipo PIV em (B). As diferentes curvas referem-se a oito amostras coletadas em cada um dos trés testes de
fluxo continuo realizados.
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Os resultados indicam que o horménio MT permanece adsorvido ou imobilizado no substrato dos
wetlands construidos tanto nos testes em batelada como em fluxo continuo. Este fendmeno de estabilizacio do
hormonio foi observado também no trabalho de Homklin et al. (2011), que verificaram o acimulo do horménio
17o-metiltestosterona em sedimentos devido a presenca de Fe(Il), de nitratos, matéria orginica e maior teor
de sais (efeito salino). Também segundo estes autores, em sedimentos aerdbios, a atividade microbiana pode
degradar lentamente o horménio impedindo-o de contaminar as aguas naturais.
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O potencial da tecnologia de wetlands construidos na redu¢io ou remediagdo do impacto da atividade humana
devido ao manejo em pisciculturas é grande, evitando a disseminagio do horménio 17a-metiltestosterona
nos compartimentos naturais, nos quais causaria eventuais modificagdes na fauna ali presente. O uso de um
residuo da atividade industrial, a terra diatomacea, na montagem do sistema de filtragio permite diminuir o
seu possivel impacto ambiental, além de promover mais eficazmente o desenvolvimento das espécies vegetais
utilizadas em wetlands, devido ao fornecimento de nutrientes que aumentam a massa vegetal, necessaria para a
efetividade de filtragdo. A terra diatomacea, mesmo apos seu uso industrial, apresenta capacidade absorvedora,
importante caracteristica para seu reaproveitamento. Ressalta-se a importincia da caracterizagio quimica de um
residuo industrial que sera utilizado em outras atividades, mesmo que para mitiga¢io de danos ambientais, para

determinar se ha a presenca de substincias com toxicidade.

CoNcCLUSAO

O residuo de terra diatomacea proveniente de filtros de cervejaria apresenta caracteristicas fertilizantes e
pode ser empregado em sistemas de wez/ands construidos, contribuindo positivamente no desenvolvimento das
macrofitas aquaticas. Além disso, o sistema demostrou eficiéncia no tratamento de dguas que contenham o
hormoénio 17c-metiltestosterona, retendo ou imobilizando o horménio durante o processo, nos sistemas de
batelada e em fluxo continuo, destacando a eficiéncia dos dois sistemas montados. A pesquisa ressaltou com
os testes realizados com tragador salino, que ndo ha colmatagio nos protétipos PII e PIV, com destaque para a
caracteristica de sor¢do do residuo terra diatomacea (PII), o qual liberou lentamente os ions do tracador salino
NaCl. O residuo de terra diatomacea, mesmo ap6s o descarte na industria, apresenta permeabilidade e pode ser
reutilizado como material filtrante para a remog¢io do horménio.

A ecotecnologia empregada neste trabalho indica ser uma opg¢do no tratamento de efluente da piscicultura
atuando como medida mitigadora de passivos ambientais da atividade. Assim, é possivel que esta metodologia
de tratamento seja também utilizada para prevencio de contaminac¢io do hormoénio por ser de menor custo
que outros tratamentos convencionais, por agregar residuos da atividade industrial que seritam descartados e por
utilizar espécies vegetais da propria regido para constru¢io dos wetlands, disseminando a técnica mesmo para

pequenos produtores.
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